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Besohrei'bung 
zu der Patentaruneld\ing 

Korton-Korwioh Products Ino* 
17 Eaton Avenue, Norwich, N.Y. 13815, USA 

"betreffend 

9- ( subst It ulert e Amino ) imldazo/? , ^-fyoh.lnoHae und 
Verfahx^en zu deren Herat el lung 



Die Erfindung betrifft 9-(substituierte Amino )imida2 o- 
/ji^5''t/oii±no11nB der Formel 




a) 



in der X Wasserstoff , Methyl, Phenyl Oder Hydroxy; 
Z Methyl, Athyl, V/aaseratoff oder Phenyl; 

W 2-Piperidino-5-pyridylamino , ^-(4-Methyl-1-piperazirxyl)- 

3- pyridyl7amino , ( 4-Met hoxyhenzyl ) amino , 2-Hethoxy-5-pyridyl - 
amino, fi-Kapthylamino, GyclohexylaminOp of -Haphthylamino , Anil in 
Oder -tIN ^^^^/^ ^ hedeuten, wohei R 4-Methyl, 2-^Ghlor-5-methyl, 

4- Butyl, 5-Chlor-4-methyl, 4-3ec. Butyl, 3-Trifluormethyl, 
3-Trifluormethyl-4-chlor, 2-Phenyl, 4-Phenyl, 2-Methyl-3-chlcr, 
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4-Isopropyl, 3,4-Dichlor, 4-Brom, 4-Iod, 4-Diniethylamino , 
4-Diathyla2J.no, 3-Chlor-4-diiBethylamino, 4-Piperidino, 4-(4- 
Methylplperazinyl), 5-Dimethylamlno , 3-Chlor-4-plperidino, 

3- Chloiv-4-(4-£2ethyl )piperazinyl, 3-Chlor-4-(4-benzyl)pip©razinyl, 

4- Methoxy, 4-Atlioxy, 2-Methoxy, 3-Clilor-4-ttthoxy, 4-Butoxy, 
3-Methoxy, 4-Ptieno2y, 4-Methyltliio , 4-Benzyloxy, 2-Methylthio , 

3- Kethylthio, 3,4-Dimethoxy, 3,4-Diathoxy, 3 ,4-Dii3opropoxy, 
3,4-Diisobutoxy, 3 , 4-Difcutoxy, 3, 4-dlsec.Amyloxy, 2 , 5-Diathoxy, 
2 , D-Diaethoxy , 2 , 5-Diinethoxy-4-ohlor , 2-Athoxy-5-iiiethoxy , 

2- Methoxy-5-athoxy, 2, 5-Diathoxy-4-ohlor, 2, 4-Dimethoxy-5-ciilor, 
3,4,5-Trimethoxy, 2,4,5~Triatho3Qr, 4-Aoetyl, 3-Aoetyl, 

4- Propionyl, 4-Butyryl, 2-M8thyl-4-ohlor, 3-Nitro-4-mBthyl, 

3- Chlo3>.4--athyl, 3-Chlor-4 -butyl, 3-Chlor-4-fluor, 3-Chlor-4- 
pyrrolidin, 4-Phenyla2o, 2-Methoxy-4-ohlor, 3,4-Methylendioxy, 
3,4-Dlamyloxy, 3,4-Diisoamyloxy, 4-Chlor-2,5-dibutoxy odar 

4- ( 2-Diathylaittino ) athoxy iat , 

Die erfinducgsgemafien 9-(eubatituiertea AiBluo)imidazo- 
^,5-^7chinolin8 sind wirkaame anthelmln-fliaohe Mittel. Wenn sie 
MSTosen, die von dem Darmbandwurm Hymenolepis nana befallen sind, 
als wSBrigs Suspension giinstigerweise iind wenn gewunscht unter 
Verwendung eines Suspenaionsmittela, vie Natriumalginat , peroral 
verabreicht werden, wird ©ine Befreiung bzw. Clearance von 40 bis 
100 ^ von dem Darmparaalten erreicht. Hymenolepis nana findet 
sioh haufig in menaohlichen Darmen. 

Daa Verfahren, naoh dem die erfindungagemaflen Verbindungen 
hergestellt vrerden kgnnen, iat in den folgonden Beiapielen be- 
aohrieben, bei denen die Verbindungen iiblicberweiae in Porm des 
Hydrochloride erhalten werden. Dieae Verfahren bestshen in einer 
Umeetzung eines 9-Chloriiaidazo^, 5-f7ohinolina mit einem Pyridyl- 
amin. Kaphthylamin, Benzylamin, Cyclohexylamin Oder einem Anilin. 
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Belspiel 1 

9-Anlllno^7-iD ethyl- 1H~lmidazo/?.5-f7chlnolln-hYdrochloT>ld 
^' ^^hvl-?- { q-Bengii mi dazol y lAml no ) crotonat 

82 g (0,5 Mol) 5-Nltrobenzimidazol in 900 ml Athanol wurdan 
titer 4 g 5 ?S Pd/C-Katalyeator, enthaltend 50 ^ HgO, reduziert. 
Haehdem ein Druokatfall von 49 kg (108 lbs) (bereohnet 48 kg, 
106 lbs) eingetreten war, wurde die Beduktion abgebrochen. Mach 
Abfiltrieren des Katalysatore wurden 65 g (0,5 Mel) Athylaoeto- 
acetat, 20 g waaeerfreiee Caloiumsulfat und 0.5 ml HOAo augegeben. 
Nach Abfiltrieren des wfiBrigen Caloiumsulf ate w^de die LSeung im 
Vakuum eingeexigtj bia ein f eater HUckatand verblieb. Daa Produfct 
wurde abfiltrlert md mit friscbem Athanol gewaachen tind an der 
Luft getrooknet. flan erhielt 84 g (69 Fp 160-162°C. 

7rMethvl~9~imidazo/4 . 5-f7ohlnol i nr^i 

40 g A. wurden zv. 800 ml aiedendem Dowthem^^^ gegeben und 
weitere 6 min an. Sieden gehalten. Das Produtt achled sich beim 
AbkUhlen ab. Es wurde abfiltrlert. n^it Dowthe«n<«> gewasohen und 
dann mit Aoeton und an der Luft getrooknet. Man erhielt 29 « 
(91 Pp 345-347°C. ^ 



Eine Suspension von 4.0 g B. in 100 ad Phoaphoroxyohlorid- 
wurda 45 min unter aUckfluB erhit.t und dann abgeklihlt'. Der Peat- 
otoff wurde abfiltrlert. niit Benzol gewasohen. kur^ an der Luft 
getrooknet und dann In 100 Waaser gewasohen. Die wolkige 

TT '"''^ ^^^"^ ^"'^ -erstofiene. El! .it 

Cl^^^l" ^"^'^^^ absoheldeude Produkt 

begann in kurzar Zeit .u kriatalliaieren. Ea wurde abfiltrlert. 
-It Waaser gewaachen und In elnem Of en bei 60°C getrooknet, woLl 
-n 3 8 g erhielt. Bel. Uakrietalliaieren aua w^rige. Ath^^oT 
erhielt man weiBe Nadeln. die Uber 300« noch nioht achmolzen. 
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C H N Cl 

Anal. Berechnet fur C^^HgN^Cl: 60,70 3,70 19,31 16,29 

(xefTanden: 60,68 4,01 18,79 16,30 

^' 9- Anil iRo -7-aie t hyl-1 H-lmldazo/^ . 5-f 7oh Inol In-hydro ohl orld 

Ein Geruisch von 11 g (0,05 Mol) C. tmd 5 g (0,05 Mol) Anilln 

in 600 ml Athanol vnorde 6 h \inter RackfluB ertiitzt. Das LBsvings- 

mittel wurde im Vakuiim entfernt tind der Ruckstand mit Ather aufge— 

achlemmt . Das rohe Prodtikt wurde in Form von lohfarbenen Nadeln 

abfiltriert vind aus Athanol umkristallisiert . Ea wurde als loh- 

farbene Kadeln geaamaielt, Pp 350-355°C, Ausbeute 6,2 g (40 

Beim Umkristallisieren aus Athanol erhbhte sich dor Schmelzpunict 

auf 368-370°C (Korr, ) . n ^ 

v n a 

Anal- Berechnet fiir C^^H^^N^.HCl: 65,38 5,00 17,80 

Gefunden: 65,35 4,99 17,71 



Belaplel 2 

9~ ( B-Naphthvlamino )~7-HnQthyl-^1 E->iad.dazo/T . 5~f7ohlnolin~hydroohlorid 

Bin Gemisch von 27 g (0,124 Mol) der Verbihdxing naoh 
Beispiel 1, C. und 17,8 g (0,124 Mol) B-NaphtHylamln in 200 ml 
Athanol wurde uber Nacht unter HttoJcfluS erhitzt und goriihrt. Die 
ReaJrtionslBsung warde im Vakuum eingedampft, wohei man 43 g 
erhiolt, Pp 377-380^0 (Zers.). Hach dem Lbsen des rohen Produktes 
in 3000 ml Methanol mit Afctivkohle uorde daa Filtrat auf ein 
Volumen von 500 ml eingedampft und dann gekiihlt. Die Ausbeute 
nach dem Trooknen in einem Of en bei 100°C bet rug 30 g, 
Fp 384-386°C. 

0 H N Cl 

Anal. Berechnet fur Cg^ajgN^.HOl: 69,90 4,75 15,53 9,83 

Gefunden: 69,56 4,68 15,44 10,03 
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Belsplel 3 

9-'(p-MethvlaniliKo)-7-methvl~1H-lmidago/?.5~f7ohlnolin- 
hydrooblorld 

Ein Geiuisoh von 30 g (0,138 Hoi) der VerMndung nach 
Beiapiel 1, C. , 14,81 g (0,138 Mol) p-Toluidia und 600 ml 
Athanol wurde iiber Nacht unter RiUiren unter RtiokfluB erhitzt. 
Das Reaktionsgeniisch. wurde im Vakuum z\ir Trookone elngedguapft iind 
der Huckstand in 3000 ml Athanol gelbst. Die tmlSalichen 
Subatansen wurden abfiltriert tmd das Athanol filt rat im Valnium 
eingedompft, woboi man 21 g erhielt, Fp 388-390°G. Das rohe 
Produkt wurde aus 500 ml Dimethylformamid umkriatallisiert. Han 
erhielt 15 g, Pp>400°C. 

OH N 01 

Anal. Bereohnot fiir C^gH^gN^.HCl: 66,56 5,26 17,25 10,92 

Gefunden: 66,40 5,14 17,31 10,91 

Beispiel 4 

9- ( 2-Chlor-5-Tmeth vlanilino-7-fflethyl-1 H~imidazo/4 . 5~f Zohinolin- 
hydro Ohio rid 

Ein Gemisch von 40 g (0,184 Mol) der Verbindxmg naoh 
Beiapiel 1, C, 26,1 g (0,184 Mol) 2-Chlor-5-Hi8thylaailia xmd 
500 ml Athanol wurde iiber Waoht \inter Huhren unter HuckiluS er- 
hitzt. Daa Reaktionsgemisch wurde im Vakuum zur Trockene einge- 
dampft und der Riickstand in 700 ml MeOH gelBst. Die unloslichen 
Bestandteile wurden abfiltriert und das MeOII-Filtrat im Vakuum 
eingeengt, wobei man 24 g erhielt, Fp 315-400°C (Zers.). Daa rohe 
Produkt wurde mit 500 ml HeOH verrieben und im Of en bei 100°C 
getrooknet. Man erhielt Pp 332-335**C. 

C H N 01 

Anal. Berechnet fur G^gH^^ClN^.HCl: 60,17 4,49 15,60 19,74 

Gefunden: 59,79 4,36 15,53 19,61 
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Beispiel 5 

9"( P-n-Butylanillno-T-aiethyl-l H-imidazo/f . 5--f7chlnolln- 
hydrochlorid 

Jiin Geraiach der Verbindung naoh Beispiel 1, C. (21,7 g, 
0,1 Kol) mid p-n-Butylanilin (14,9 g, 0,1 Mol) in Athanol (200 ml) 
wurde uber Hacht imter Riihren Tinter HiickfluB erh.ltzt. Die 
Beaktionslosiius wurde im Hotatlonsverdampfer zur Trookene elnge- 
dampft und der Buckstand gesammelt tind bei 100°C getrocknet. I-Iaa 
erhielt 36,5 g (99,7 p) gelber Kriatalle, Fp 296-303°C. Eine 
kleine Probe (5,0 g) vnirde aua Nitromothan (750 ml) Tamkriatalli- 
siert xind getrocknet. Man erhielt 1,9 g gelber Krlstalle, Pp 287- 
302°C. Beim vriederholten Umkrlstallisieren at leg der Sohmolzpunfct 
auf 303-306°C. 

C H N 

Anal. Bereohnet fUr C2^H22N^.HC1: 68,74 6,52 15,27 

Gefxinden: 68,50 6,26 1 5,36 

Beispiel 6 

9-( 3-Chlor--4--niethylanllino )-7-aiethvl-1H-lirildago/^ . 5-f7ohinolin~ 
hydroohlorid 

Ein 500 inl-3-Halakolben, der mit einam Biilirer, fiiickfltiBkiili- 
ler und Thermoicster veraehen war, wurde mlt elnem G^lsoh der 
Verbindung nach Beispiel 1, C. (21,7 g, 0,1 Mol) 3-0hlor-4- 
methylanilin (14,2 g, 0,1 Mol) und Athanol (300 ol) beaohickt. 
Das Geaisoh wurde iiber Naoht unter Hiihren unter RUckfluB erhitzt. 
Die klare LBsung wurde xnit Hilfe eines Hotatlonsverdampf era zur 
Trockene oingedampf t , der J^okstand gesammelt und getrocknet. Man 
erhielt 35 g (97.5 V^). i^p 352-364°C (Zers.). 10 g wurden in 200 al 
Methanol gelb'at, ait Aktivkohle behandelt und in der Ilitze 
filtriert. £s wurde Ather (ca. 750 ml) zugegeben bis das 
Piltrat trub blieb xuid dann wurde gekiihlt . Die Krlatalle wurden 
abfiltriert und getrooknet. Man erhielt 3,4 g gelber Kristalle, 
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Pp 362 tis 370°C (Zers.). Nach zwelmaligem UmkriBtalllaieren 
erhielt man elnen Sohmelzpunkt von 368-372°C (Zera.)- 

C H N 

Anal. Bereohnet fur C ^ qH^ ^ClN^-HOl : 60,17 4,49 15,60 

Gefunden: 59,76 4,43 15,30 



Bel spiel 7 

7-Methyl-9~(3--trlfluormethylanillno)-'1H-lmldazo/^.5-f7- 
ohlnolln— hydro chlorld 

Bin Gemisch. von 16 g (0,1 Mol) m-Trifluormethylanilin, 22 g 
dor Vorbindting nadh Belspiel 1, 0. tind 200 ml Dimdthylforraamld 
wurd© Tiber Kacht auf dem Dampfbad erhitzt xind dann 1-/2 h tuater 
fittckfluB, erhitzt und ahgekuhlt. Das kriatalline Prodnkfc vurde 
abfiltriert, mit wenig Dimethylformamid gewaaohen, kurz an der 
Luft getrooknet tuad aus 350 ml Athanol umkristalliaiert . Man er- 
hielt 25 g weiJB© Nadeln, Fp 3OO-307°C. 

C H N 

Anal. Berechnet fUr C^gH^5P^N^.HCl.V2 E^O: 55,75 3,90 14,45 

Gofunden: 55,69 4,10 14,39 

Beispiel 8 

9^'(:£~NaphthYl«>lll^nft )-7-methYl~ 1H-^n.^.^a^■ o/:jF.5,f7ohl^olin- 
hydro ohl orld-t etartohvdrat 

Ein 500 ml-3-Hal8koll3en, der mit Kihrer, Kiokfltififcuhler und 
Thermometer veraehen war, wurde mit der Verhindxmg nach Beispiel 1 , 
C» (16,3 g, 0,075" Mol) oC-Haphthylamin (10,7 g, 0,076 Mol) und 
Dimethyl formamid (300 ml) heaohiokt. Das Gemieoh wurde fiber Nacht 
"anter HiickfluB erhitzt und geriihrt. Das Reaktionsgemiaoh wurde 
dann im Rotationsverdampf er zur Trookene eingedampft . Der Hack- 
stand wurde abfiltriert, mit Xther gewaschen und bei 60°C 
getrooknet. Man erhielt 20,5 g (76 ^) gelblloher Krlstalle, 
Fp 351-357°C- Daa Produkt wurde in Methanol (2000 ml) gelost, mit 
Aktivkohle behandelt, nooh helB filtriert und fiber Naoht stehen 
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gelasaen. Die Kriatalle wurden abflltriert und bei 100°C getrook- 
net, Kan erhlelt 11,3 g gelberKrlatalle, Pp 355-561 °0. Das 
Piltrat vrurde in einem Rotationaverdampfer auf 900 ml einge- 
dampft imd ggkOhlt. Die Kriatalle vurden abfiltriert und 
getrocknet. Man erhielt 3,9 g hellgelber Kriatalle, Pp 351-355OC. 
Die beiden Produlrte wurden zuaammengegeben. 

C H N 

Anal. Berachnet ftir C2^H,gN^.HCl.y4 HgO: 69,03 4,63 15,34 

Gefmden: 68,63 4,75 15,27 

Beiapiel Q 

9 . ~(p-3eo-ButYlanillno ) -T-methvl ,1 q ^loidazo/I, 5--f7ohino3 i n- 
hydro ohl orid-t at art olivdra-h 

^' Herstellnn K von p~aeo-ButYlanilln 

Eine 500 na-Beduktionaflaache wurde mit einem Gemiach von " 
p-Hitro-eeo-butylbenaol (17,9 g, 0,1 Mol) und Athanol (200 ml) 
besohickt uad uber V2 Teeloffel Raney-Nickelkatalyeator in Vasaer 
mit Waaaeratoff geachiittelt. Die Wasaerstoffaufnahme betrug 

kg/cm (25 pal) (bereohnet kg/cm^ 25,9 pai). Der Kataly- 
eator wurde abfiltriert und daa Piltrat weiterverwendet. 

^* HeratellTing der Tltft iyerblnH^nff 

Ein 500 ml-3-Halakolben, der mit Hlihrer, KiokfluBktthler und 
Thermometer versehen war, wurde mit dem Piltrat aue Tail A und 
der Verbindung naoh Beiapiel 1 C. (21,7 g. 0,1 Mol) beaohiokt 
und unter fiiibren aber Nacht unter fiiickfluB erhitzt. Das Reaktiona- 
gemiach im Rotationaverdampfer zur Tr^ckene eingedampft. 

Der Euckatand wurde geeammelt und getrocknet. Man erhielt 36 g 
(98 gelber Kriatalle, JSrweichungapunkt 75-80°C, Pp 210-225°C 
Daa rohe Produkt wurde in Methanol (400 ml) geloat. mit Aktiv- ' 
kohle bebandelt und in der Hit.e filtr^ert. Daa Piltrat JlrZ .it 
AtW 3000 ml) veraannt und unter Ankrat.en gekUhlt. 
Krietalle wurden abfiltriert und getrocknet. i^an erhielt 22 1 g 



409882/ 1 139 



- 9 - 1A-44 452 

2427409 

gelber Kriatallo, Pp 234°C. 

0 H H 

Anal. Berechnet fiir Cg^HggN^.HCl. V4 HgO: 67,91 6,38 15,09 

Gefanden: 67,67 6,51 15,14 

Belsplel 10 

9-/?--Chlor-3-(trlfluormethvl)a nilino7-7-methyl--1H-i m idazo/4.5-f7, 
chlnol In-hydro Ohio 3:ld~hvdrat 

Bin G«aiaoh der Verblndung naoh Beispiol 1, C. (22 g, 
0,1 Mol) und 5-Ainlno-2-chlorbenzotrlfluorid (20 g, 0,1 Kol) in 
200 ml Dimethyl formamid wurde imter Hiihren 6 h unter RiiokfluS er- 
hitzt. Die HeaktionslSsung wurde im Valmum vom LEJsungsmittel 
befreit. Man erhielt 35 g (82 ^) eines loMarbenen Products. 

Anal. Bereohnet fiix- C,qH,2°1^3»2'H0^-3/4 H^O: 50,66 3^42 13^13 

Gefunden: 51,04 3,69 12,84 

Beispiel 11 

SrrS o-Phenylanilino )-7~methYl-1 H-lm ldazo/?. 5-f 7 «hl »nH »_ 
b-ydrooh lorid-tetartohY drat 

Ein Gemisoh der Verbindung nach Beispiel 1, C. (22 g, 
0,1 Mol) und 2-Aminobiphenyl(17 g, 0,1 Kol) in 200 ml Dimethyl- 
formaiald wurde 6 h unter Hiickflue erhitzt. Von der Heaktiona- 
losung v,narde im Vakumi das Lcisungsiaittel entfemt, wobei man ein 
halbfeetee Produkt erhielt. Das halbfeate Prodxikt wurde aus 
Methanol/Ather imkriatallisiert. Man erhielt 23 g (59 ^) einea 
lohfarbenen Produkt ea, Pp 270-272°C. 

Anal. Berechnet fiir C23H,gN4.HCl.y4 HgO: 70^58 5!o2 14^32 

Gefunden: 70,66 4,87 14,53 
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£ -(3--Chlor-2-methylanillno)-7-^et h vl-1H-iniidftgo /4.5-f7ohl«o]in- 
jiydroohlQrid-.Eonohvdra1; 

Ein Reaktionsgemisch der VerMndung naoh Beiaplel 1,0. 
(22 g, 0,1 Mol) und 3-Ciaor-2-niethylanlllii (U g. 0,1 Mol) in 
200 ml Dimethylformamld vfurde 6 h unter HtUiren unter RuckfluS 
orhitzt. Daa Reaktionageaiisch wurde im Vakuum vom Lo sung emit t el 
befrelt, wobei man eln toerartigea Produlct erhielt. Beim Stehen 
verfeetigte eich dieses teerartige Produlct zu einem gelben halb- 
f eaten Produfct. Daa gelbe Produkt vmrde zweimal aua Methanol/ 
Ather umkristalliaiert . Man erhielt U g (37 5S). 

Anal. Berechnet fur C^gH^ ^ClH^.HCl.HgO: 58!30 4^81 14!a5 

Gefunden: 56,98 4,69 14,69 

Beiaplel 13 

£-( P-Isopropylanilino )-7~m«.thY i -1 " -Imidazo/I. «^ ~f7chinoH n.. 
favdroohlorid-homih-v-drat 

Bin Gemisoh der Verfcindung nach Beispiel 1 , C. (32,1 g, 
0,148 Mol) p-Iaopropylanilin (20 g, 0,148 Mol) und Atha^ol ' 
(300 ml) wurde 4 h unter fiUhren untsr ffiiokfluB erhitzt. Das 
Gemisch wurde atark gekUhlt und die Kristalle wurden abfiltriert 
und bei 60 C getrocknet. Man erhielt 3, 6gweiBliohepKx.iatalle 
FP 215-230 C. Das Piltrat wurde mit Hilfe eines Eotationsverl 
dampfera auf 1 50 ml eingeengt und staric gekiihlt. Der Peststoff 
vrurde gesammelt und getrocknet, wobei man 29,7 g weiBlioher 
Kristalle erhielt, Pp 249-256°C. Ein dritter Anteil wurde ge- 
sammelt und getrocknet. und swar 7,1 g weiGlicher Kristalle 
Pp 249-258 C. Der Anteil 1 wurdo in Isopropanol (900 ml) gelsst 
mxt Aktivkohle behandelt und in der Hltze filtrlert. Daa filtrat 
wurde auf 50 ml eingeengt. Das graue Gemisch wurde einige Stunden 
«e.UhXt ^ die Kristalle gesammelt ^d getrocknet. Man ex-hi^Tt 
0.1 g gxauer Kristalle, Fp 224-232°C. die verworfen wurden. Ein 
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zwelter Ant ell wurde gesammelt und getrocknet , wobel man 0,3 g 
gelber Kristalle erhlelt, Fp 248-254°C. 

C H N 

Anal. Bereohnet fiir CgQHgQN^.HOl.Va ^0: 66,38 6,13 15,48 

GefTinden: 66,71 6,08 15,45 

Belsplel 14 

9-( 3 . 4~Dlohloranlllno ) -T-methyl-l H-lmldazo A . 5"f7ohlnolln-' 
hydrochlorid-tiemih.vdrat 

Elne LbsTing der Ver'bln.d\ing naoh Belsplel 1, C. (22 g, 
0,1 Mol) und 3,4-Dlchloranilin (16,2 g, 0,1 Mol) in Athylalkohol 
(1200 ml) wurde 6 h iinter RiiokfluB erhitzt . Am Ende dieser Zeit 
VTurde die Ibs-ung filtriert und das LoBungsmittel -teilvelse abge- 
dampft. Bei Z-ugabe von ither zu der Jconzentrlerten Lbsung flel 
ein kristalllnes Frodiikt aus, das Isoliert und bel 60°C getrock- 
net wurde, wobel man 19 g der roban Verblndung erhlelt. Dlese 
worde mlt 44 g aus einem anderen Ansatz zusammengegeben und 
zweimal aus Xthylalkohol umkrlstalllsleirt , mlt 23 g aus elnem 
drltten Ansatz zusaamengegeben und aus Methanol umkrlstalllslert , 
wobel man 33 g (17 ^) erhlelt. 

C H N 

Anal. Bereohnet fiir G^^H^2<^l2N^-HCl.V2 HgO: 52,63 3,63 14,42 

Gefunden: 52,35 3,85 14,39 

Belaplel 15 

9- ( p-Bromanll Ino ) ■-7-methyl--1 H-lmldazo/4 . 5-f 7ohlno lln-hydio chlo rid 

Ein Gemlsch von 37,9 g (0,174 Mol) der Verbindung naoh 
Bel spiel 1, C, 30 g (0,174 Mol) p-Bromanilin und 500 ml ithanol 
wurde unter EUhren uber Nacht unter fiUckfluB erhitzt. Nach dem 
Einengen im Vakuum wurde der Hiickstand aus 500 ml MeOH urn— 
kristallieiert. Man erhlelt 55 g, Fp 347-34 9°C. 

C H N CI 

Anal. Bereohnet far C^^H^^BrM^.HDl: 52,39 3,62 14,38 9,10 

Gefunden: 52,07 3,75 14,25 9,01 
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Bel spiel 16 

4- Jodanillno )"7-methyl-1H-imldazo/?. S-fZohlnolin-hydroohlorid 

Ein 500 ml-3-HalBrundkoll)en, der mit aiihrer, KickfluBMihler 
•und Thermometer veraehen war, wurde mit der VerbJndTuag nach 
Beispiel 1, C, (24,8 g, 0,114 Mol), 4-Iodanilin (25 g, 0,114 Mol) 
und Athanol (300 ml) beschickt. Daa (remlsch vrurde titer Nacht unter 
Riihren erhitzt. Das Gemisch vrurde mit Hllfe elnee Rotatlonsver- 
dampfera zur Trookene elngedampft und der Bliokstand gesammelt und 
bei lOO^C getrooknet. Man erhielt 49 g (97,7 ^) braune Kristalle, 
Fp 296-505^0* Ea wurde aus Athanol xuokri stall isiert, Pp 313- 
315^0. 

C H N 

Anal. Bereohnet fur C^^H^^IN^.HCl: 46,76 3,23 12,83 

Gefunden: 46,45 3,38 12,62 

Bel ep lei 17 

9-(p-Dlmethylamlnoanillno )-7-Biethyl-1H-lmldazo/?t 5-*f7chlnolln- 
hydro chlorld-seschihvdrat 

Ein Gemisch von 33 g (0,15 Mol) der Verbindung nach 

Beispiel 1, und 21 g (0,15 Mol) p-Dimethylaminoanilin in 

1800 ml Athanol wurde iiber Naoht vinter BiickfluB erhitzt* Das 

Losxingsmittel wurde Im Vakuum abgedampft* Der fiiickstand wurde aus 

Athanol umkrlstallisiert , wobei man 32 g eines gelben Feststoffes 

erhielt. Der Feststoff wurde in Methanol gelQst und mit einer ge- 

stittigten Chlorwaeeeratof flosung in Ather anges£Luert« Das Produkt 

wurde in Form eines oremefarbezien Festatoffs gesammelt und aua 

Methanol umkriatallisiert , wobei einen gelben Feststoff erhielt, 

Fp 210-215^0, Ausbeute 22 g (42 96). Beim Umkristallisieren aus 

Methanol stieg der Schmelzpunkt auf 215<-217^C« 

O H N 

Anal. Bereohnet fiir C^gH,gN5.HCl.y2 HgO: 59,91 6,09 18,39 

Gefunden: 60,29 5,93 18,37 
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Beispiel 13 

9- ( p-Diathylairanoanillno ) -7-methyl-l H-imidazo/^ . b-^tyohinolln-* 
hydro ohl o r id 

Ein Gemisch von 26,4 g (0,122 Mol) der VerMndung nach 
Beispiel 1, 0., 20 g (0,122 Mol) N,N-Di§.thyl-p-phenylendiamiii 
und 200 ml Athanol wrirde titer Nacht unter Riihren unter KickfluB 
erhitzt* Die Lbsixng wnrde Im Vakuum eingeengt, wobei man 43 g 
erhielt, Pp 293-295^0. Das rohe Produkrb wiirde aus 500 ml MeCH 
Tomkristallislert und durch ZiigalDe von 500 ml Ather ausgef^llt. 
Die Ausbeute naoh dem Trooknen im Of en bei lOO^C betrug 33 g, 
FP 297-299''0. 0 H H 01 

Anal* Berechnet fiir Cg-jHg^N^.HCl : 66,04 6,33 18,34 9,28 

Gefimden: 66,08 6,54 18,34 9,17 

Beispiel 19 

9-/3-Gblo r-4- ( dimet hylamino ) anilln7-7-methvl-1 H-imidazo/4 . 5-f 7- 
cliino 1 in—hy d ro chl o r id 

A. 2-Ghlor-M . N-dlmethyl-4-nitroanilin 

Eine L5s\ang von 52 g (0,27 Mol) 1 , 2-Dichlor-4-nitroben2ol, 
122 g (1,08 Mol) 40 fo Methylamin in HgO und 300 ml Athanol wurde 
liber Nacsht unter "ttUokfluB erhitzt, Naoh starkem Abkuhlen wurde 
der leuchtendgelbe Nlederschlag abfiltriert und an der Luft ge- 
trocknet. Man erhielt 52 g, Pp 71-73*^0. 

B. 9-/3--Ch lor-4~ ( dimet hylamino ) anilino7-7-methyl-1 H-imlda zo- 
/4. 5-f7chinolin-hydroohlorid 

Ein Gemisch von 52 g (0,25 Mol) 2-Ohlor-N ,N-dimethyl-4-.nitIt)- 
.anilin (Teil A) und 500 ml Athanol wurdo uber elnem TeelBffel 
Baney-Nickel in Wasser als Katalysator hydriert. Die v/asserstof f- 
aufnahme betrug 3,75 kg/cm^ (53 psi) (berechnet 3,70kg/cm^, 52,2 psi) 
Der Katalysator wurde abfiltriert und es wurden 56,5 g (0,26 Mol) 
der Verbindung nach Beispiel 1 0 zu dem Athanol filt rat zuge- 
gcben. Die iieaictionsldsjiflfir^ vcwfie, ubex rNacht untrt-r iinbT-«n 
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aackfl\i3 erhitzt und darm im Vakuum zur Trockene eingedampf t . 

Der Hackstand wurde aua 100 ml Atbanol umkrlstalliaiert und dann 

auf ein Volumen von 300 ml eingeengt. Beim weiteren Umkristalli- 

aieren aus 1GC0 ml Athanol erhielt man 25 g, Pp 338-340°C. 

C H N CI 

Anal. Berechnet fiir C^gH^gClN^.HOl: 58,77 4,93 18,04 18,26 

Gefunden: 58,60 4,97 18,01 17,48 

Beispiel 20 

9- ( 4-Piperidlnoanillno ) -7-methyl-1 H-lmidazo/^ . 5-f7ohinolin- 
hydrochlorid 

Herstellung von 1-PlT)erldino-4^nitrot>enzol 

Eln 500 ml-3-Halarundfcolben, der mit RUhrer, KickfLuflktthler 
und Thermometer versehen \iar, vnirde mit p-Nitroohlorbenzol 
(40 g, 0,255 Kol) und Piperidin (42,5 g, 49,4 ml, 0,5 Mol) be- 
aohlokt. Das Gemisch wurde unter fiuhren 2y2 h auf Dampfbad- 
temperatur erhitst. Nach dieser Zeit wurde das Reaktlonagemisch 
mit V/aaser (100 ml) verdunnt und krSftlg gertthrt. Der Nieder- 
sohlag wm-de nach dem AbKiihlen auf ungefJihr 30°C abfiltrlert und 
aus 300 ml Athanol umkristallisiert luid heifi filtriert. Das 
Piltrat wurde abgekiihlt und die Kristalle abfiltrlert und bei 
60°C getrocknet. Man erhielt 55,7 g (67.8 A) goldene Krlatalle. 
Fp 9e-99°C. 

S» Heratelltmg der Tltelvercindung 

(1) das 1-Piperidino-4-nitroben2ol (35.7 g, 0.173 Mol) vmrde 
in eine500 ml-fieduktionsfiasohe ait 200 ml Ather gegeben. Die Ver- 
bindung wurde fiber ¥2 TeeliSffel Haney-Katalyaator in Wasser mit 
Vasserato|f reduziert. Sa wurde elne Vaaseratoffauftoahme von 
2.83kg/cm (40 psi) notiert (berechnet 3,66kH/om2, 51,6 psi). Der 
Katalysator wurde abfiltrlert. 

(2) Ein 500 inl-3-fial5rundkolben, der mit HuckfluBkuhler 
Kihrer und Thermometer vereehen war, wurde mit der Verbindu^g 
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nach Beispiel 1 C (37,5 g, 0,173 Mol) boachicJct . Daa oben ange- 

gebene Piltrat (1) vurde zu der Verblndung nach Beispiel 1 C zuge- 

geben und das Gemlsch Uber Nacht unter Riihren unter BUokflufi 

erhltzt. Das fieaktlonsgemlsch wurde mit Hllfe elnes Botatlons- 

verdampfers zur Trookene eingeengt, der fiaokstand gesammelt xuid 

getrooknet. Man erhielt 68,5 g (101 ^) griinliohgelbe Kristalle, 

Pp 528-338°C. Ein Anteil (10 g) des rohen Materials word© in 

uaaoerfreiem Methanol (100 ml) gelBst, mit Aktivkohle behandelt 

und helB filtriert. Das J^iltrat wurde auf Tingefmir 20 ml einge- 

engt und stark gekvihlt. Die Kristalle wurden abfiltriert Tind bei 

100°C getrooknet. Man erhielt 1,3 g gelber Kristalle, Pp 336- 

550°C. « „ „ 

C H N 

Anal. Berechnet fur OggHg^K^.HOl: 67,08 6,14 17,78 

Gefunden: 66,72 6,15 17,64 



Beispiel 21 

9-/?-(4-MethvlT»l perazlno )anillno7-7-methvl-1H-imidazo/4 . 5-f7- 
ehinolin-hydroohloridhydrat 

A* Herstell un^^ von 4-(4-MethvlpiT)erazino)nltrobenzol 

Ein 500 ml-3-Kalarundkolben, der mit Eiihrer, Ifiickfltiflfciihler 
tind Thermometer versehen war, wurde mit p-Hitroohlorbenzol 
(39,3 g, 0,25 Mol) und N-Methylpiperazin (50 g, 0,5 Mol) bo- 
sohlokt und unter Hiihren 4 h auf ungefahr 130°0 erhitzt. Daa 
Heaktionsgemieoh wurde in ©inem Mbrser mit ungefahr 300 ml Waaser 
verrieben. Der Peststoff wurde abfiltriert, mit Wasaer gewaschen 
und das ProduJrt dann aus Athanol (80 ml) umkristallisiert , mit 
Afctivkohle behandelt, heiB filtriert und abgektihlt. Die Erietalle 
wurden abfiltriert und bei 60°C getrooknet. Man erhielt 35,2 g 
(63,7 ^) rStllohgelber Kristalle, Pp 96-1 01 "c. 

Herat ellxmg der Tltelverbindung 

(1) Das 4-(4-Methylpiperazin)nitrobenaol (35,2 g, 0,159 Mol) 
und Athanol (200 ml) wurden In sine 500 ml-HedulrtionsflaBohe ge- 
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ge'bsti. Die Verbind-ong wurde mit Waaserstoff tilDer ^2 Teelbffel 
Haney-Nickel in V/assar ala Katalysator reduzlert. Eb wurde eine 
Wasserstoffaufnahiue von 2 ,8acg/can (41 psi) "beobachtet (berechnet 
2, 98 kg/cm , 42,3 pai). Der Katalysator wurde abfiltriert. 

(2) Bin 500 inl-3-Hal3rundkc3beny der mit Biihrer, RUolcfltiQ- 
klihler tmd Thermometer versehen war, vrurde mit der VerMndung 
naoh Beispiel 1 C (34,5 g, 0,159 Kol) beaohiokt. Dae oben 
angegebene Piltrat (l) wurde zu der Verbindung des Beispielsl 0 
gegeben und das Gemisoh uber Naoht vinter BuokfluB geriihrt. Das 
Reaktionsgemisch wtirde mit Hilfe einee Eotationsverdampf era zur 
Trookene eingedampft, der Hackstand gesammelt und bei 100°C ge~ 
trooknet, wobei man 61,6 g (92,3 griine Kriatalle erbielt , 
Fp 296-31 4°C (Zers.). Daa rohe Produkt (54 g) wurde in wasser- 
freiem Methanol (ca. 1500 ml) geloat, mit Aktivkohle 'behandelt 
tjnd heiB filtriert. Bs wurde ither (ca. 1500 ml) zugegeben, big 
das Filtrat trUb wurde und das Gemisoh wurde gekiihlt. Die 
Kriatalle wurden abfiltriert und bei 100°C getrocknet. Man er- 
hielt 24; 5 g griiner Kristalle, Fp 317-319°C (Zera.). 

C H N 

Anal. Bereohnet fiir C22H24Ng. HOI. 1-3/4 HgO: 59,99 6,52 1 9,08 

Gefunden: 60,06 6,42 18,87 

Beiapiel 22 

9-(K-Dimethylamino )anilino)-7-methvl-1H-inidazo/2r. 5-f7ohtnolln- 
hydroohlorld 

A. HerstellunK von N.M-Dimethyl ^-phenyl endlamin 

N ,N-Dimethyl-m-nitroanilin (25 g, 0,15 Mol) wurde in eine 
500 ml-Heduktionsflasche mit 200 ml Athanol gegeben. Daa Gemisoh 
wurde mit Waaserstoff Uber V2 TeelBffel Raney-Kickel in V/aaaer 
als Katalysator gesohttttelt. £s wurde eine Wasserstoffaufnahme 
von 3,1ft£g/om^ (45 pel) beobachtet (bereohnet 2,72 kg/cm^, 38,8p3i). 
Der Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat mit Hilfe elnes 
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Rotatlonsverdampfers z^x^ Trockene eingedampft • Das Produkt, das 
eine tiefrote olige Fliiaaigkeit war, wurde durch das IR-Spektrum 
identif iziert. 

B. Heratellxuag der Tltelverblndiang 

Bin 500 ml-3-Halsrundkolb8n, der mit Hlihrer, HUokflufikiihler 
Tind Thermometer versehen war, wurde mit der Verbindung nach 
Belspiel 1 C. (30,4 g, 0,14 Mol) ,H,N-Dimethyl-m-ptienylendiamin 
(19 g, 0,14 Mol) und Athanol (300 ml) "besohiolct und das Ganze 
Uber Nacht unter RUhren auf RtickfluBtemperatur erhitzt. Das 
Reaktionsgemisoh wnrde mit Hilfe einea Hotationsverdampf eis zur 
Trockene elngeengt. Der Hiiokstand wurde gesammelt und getrooknet, 
wobei man 50,6 g (102 fo) gelbbraune Krlstalle erhlelt, j?p 304- 
311^0 (Zera.)» Es wurde aua Methanol runkrietallisiert , Pp 313- 

0 H N 

Anal. Bereohnet fUr C-j gH^gN^.HOl: 64,49 5.70 19,79 

Gefunden: 64,65 5,59 19,66 

Belspiel 23 

9- ( 3--Qhlor-4-piperidinoanil ino ) -7-methyl-1 H-imidazo/4 > 5-f 7- 
phlno 1 in-hydro ohl or id-t et arte hy drat 

A* HerstelltuxK von 2-Chlor-1— piperidlno-4-nitrobenzol 

Bin 250 ml-3-Halsrundkolben, der mit Riihrer, fliiokflui3fcahler 
und Thermometer veraehen war, wurde beschickt mit 1,2-Dichlor- 
4-nitrobenzol (19,2 g, 0,1 Mol) und Piperidin (17 g, 19,8 ml, 
0,2 Mol)* Dvis Gemisch wurde 3y2 h unter HEihren auf 95^0 erhitzt. 
Das Reaktionsgemisoh wurde dann mit Wasser (oa* 300 ml) verdtinnt 
und beim Abktlhlen des Gemlachea waiter gerUhrt* Der Feststoff 
wurde abfiltriert und aua Athanol (70 ml) umkristallisiert, Man 
erhielt 15,8 g (65,8 ^A) gelber Kristalle, Fp 36-41^0. 

C H N 

Anal. Bereohnet fiir ^H^^ClNgOg; 54,89 5,44 11,64 

Gefunden: 55,14 5,42 11,48 
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B. Herat el liaag von 3-Qhlor-4-plperldinoanllin 

2-Chlor-1-piperidino-4-nitrobon2ol (14,4 g, 0,06 Mol) wurde 
in elne 500 ml-Rediaktlonsflasche mlt 200 ml Athanol gegeben. Das 
Ganisch wurde uber V2 Teeiaffel Eaney-Nickel-Katalysator in 
Waaser mit Wasserstoff reduziert. £9 wurde eine Wasserstof fauf- 
nahme von Of99icg/oni (14 psi) beobachtet (bereohnet 1 ,pacg/om 
15,5 psi). Der Katalysator wurde abfiltriert und daa Filtrat mit 
Hilfe eines aotationsverdampfera zur Trookene eingeengt. Die 
12 g (95,3 A>) der bligen ITlUssigkeit wurden duroh dae IR-Spektmui 
identifiziert. 

C. Herstelltmpr der Tltelverbindtuig 

Bin 500 ml-3-Halarundkolben, der mit RiickfluBkiihler, Thermo- 
meter und Huhrer versehen war, wurde mit der Verbindung naoh 
Beispiel 1 C, (12,4 g, 0,0572 Mol), 3-Chlor-4-piperidiaoanilin 
(12 g, 0,0572 Mol) und Athanol (500 ml) beechiokt und daa 
Gemisch iiber Naoht xmtor Hiihren unter HiickfluS erhitzt. Die 
Heaktionsloaung wurdo mit Hilfe eines Rotationsverdampf ers sur 
Trookene eingeengt. Der Euokstand wurde gesamiaelt und getrocknet, 
wobei man 23,9 g (97,9 >«) gelbe Kriatalle erhielt, die bei 
198-205°C erweiohten xind bei 225-240^0 sohmolzen. Daa rohe 
Produkt (21,9 g) wurde in Methanol (250 ml) gelost, mit Aktiv- 
kohle behandelt und heiB filtriert. Daa Filtrat wurde mit Ather 
(ca. 150 ml) verdiinnt, bis daa filtrat triib blieb.nnd dann 
gekiihlt. Die Kriatalle wurden abfiltriert wad getrooknet. Ifen 
erhielt 12,3 g gelber Kristalle, Pp 265-273°C. 



Analo Bereohnet fur OggHggClN^.HCl. V4 HgO: 

Gefunden; 



C 

61 ,04 
60,61 



H H 
5,47 16,18 

5,29 16,07 
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Belaplel 24 

9_^-Chior-4- ( R-methvlpiperazlnoanlllno )7-7-m ethvl~1 H-lmldazo- 

. 5-f 7ohinolin-dlhvdrooh lorld-hvdrat 
j^. Hers-bellun f ^ von 2-Chlor-1-(H-methvlT)lp erazlno)-4-niirobenzol 
Bin 500 iiil-3-Hal8rundkolTben, der mit Htihrer, HiickfluBklihler 
und Thermometer versehen war, wurde mit 1,2 Dichlor-4-nitro- 
benzol (48 g, 0,25 Mol) tind M-Methylpiperazin (50 g, 0,^ Mol) 
besolxiclct \ind das Gemisch 3V2 h tinter Erhitzen auf 130-140°C 
geriihrt. Die Heaktlonslbaung wurde auf ungefShr 100°C abgekUlilt 
und mit Waeeer (ca. 400 ml) verdUnnt. Sas Produfct wurde ab- 
filtriert utid aus Xthanol (175 ml) umkristallisiert, wobei man 
49,4 g gelber Kristalle erhielt, Fp 99-1 00°C. Daa Piltrat wurde 
auf 50 ml mit Hilfe eines Botationsverdampfers eiJigeengt und ge- 
kiitalt* Die Kristalle warden gesammelt und getrocknet, wobei man 
3,8 g gelber Kristalle erhielt, Fp 93-96°0, Gesamtausbeute 
53,2 g (85,2?S). 

B. Heretellung von 4-(1-methvlpiT)erazino)-3-oIiloranilin 

2-0hlor-1-(N-methylpiperazino)-4-nitrobenzol (36,4 g, 
0,143 Mol) wurde in eine 500 ml-Eedufctionsflasche mit Sthanol 
(200 ml) gegeben. Die Verbindtmg wurde Uber y2 TeelSffel Haney- 
Hickel als Katalysator in V/asaer geschiittelt . Es wurde eine 
Wasseretoffaufnahme von2, 32kg/csm^ (33 pai) beobachtet (berechnet 
2,6 kg/cm^, 36,98 psi). Der Katalysator wurde abfiltriert und 
das Filtrat mit Hilfe eines Botationsverdampfers auf 70 ml einge- 
engt und gekUhlt. Die Kristalle wurden abfiltriert und bel 
60°C getrooknet. Man erhielt 24,8 g (77 ^) graue Kristalle, 
Pp 123-126°G. 

C. Heretellung der Titelverbindving 

Bin 1000 ml-3-Hal3rundkolben, der mit BOhrer, BUokflufl- 
klihler wd Thexmometer versehen war, wurde mit der Verbindung des 

409882/1139 
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Beispiela 1 (42,7 g, 0,197 Mol) 1 4-(1-Methylpipe^azino)-3- 
chloranilirx (44,3 g, 0,197 Mol) -and Dimethylformaiaid (800 ml) 
beschlclct. Das Gemlsch wurde liber Nacht nnter Hihren auf 120 bis 
130^0 erhitst* Die ReaktlonslQaimg wurde in einem Rotationsver- 
dampfer zur Trockene eingedarapf t • Der ^ckstand wurde in Methanol 
(ca« 600 ml) aufgenommen und he IB flltriert. Dae Filtrat warde 
mit Hilfe eines Rotationsverdampfers auf 300 ml elngeengt und 
dann langsam mit Ather (1200 ml) verdunnt und gekiihlt. Die 
Kristalle wurden gesammelt, abfiltriert und bei lOO^C getrocknet, 

C H N 

Anal* Berechnet jPlir C22H23ClNg*2HC1.3V2 HgO: 48,67 5,94 15,48 

Gefunden: 48,66 5,67 15,17 



Beispiel 25 

9-( 2-Piperidino-5-aminopyridin)-7-methyl-1E-imidazo/?, 5-f7- 
ohinolin-hydro ohlorid-t et artohydrat 

A» Herstellung von 2*'Piperidino-5-nltropyridin 

Sin 500 ml-3-Halarundkolben, der mit Hfihrer, Thermometer, . 

SilckfluSktihler und Tropftriohter veraehen war, wurde mit einem 

Gemisoh von 2-^hlor-5-nitropyridin (23,7 g, 0,15 Mol) in 100 ml 

Athanol besohiokt. Zu dem Gemisch wurde unter RUhren eine LiSaung 

von Piperidin (25,5 g, 29,6 ml, 0,3 Mol) in ithanol (200 ml) 

getropft und das Gemisoh unter Riihreh 3 h auf Riickflufitemperatur 

erhitzt. Die Loaung wurde mit Aktivkohle behandelt und heiB 

filtriert. Das i'^iltrat wurdo geklihlt , die Kristalle abfiltriert 

und bei 60^0 getrocknet. Man erhielt 24,6 g (79,4 j6) gelber 

Kristalle, die bei 74 bis 19^0 eiveichten und bei 156 bis 205^0 

schmolzen. n u ^ 

w h K 

Anal. Berechnet fur C^qE^^H^O^: 57,96 6,32 20,28 

Gefunden: 57,97 6,24 20,02 
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B. HerstellunfT von 2-Plperidlno-5-aminopyridln 

Ein GsEiscli von 2-Piperidino-5-nitropyridin (22,6 g, 
0,109 Mol) und Athanol (200 ml) wurde in einer 500 ml-Reduktions- 
flasche iiber V2 Teeloffel Raney-Riokel-Katalysator in Wasser mit 
Wasserstoff reduziert. Es wurde eine Wasserstoffaufnahme von 
1,48kg/cni (21 psi) beobachtet (bereohnet 1,96 kg/cm , 27,9 pai), 
Der Katalysator wurde abfiltriert und das i?iltrat mit Hilfe eines 
Rotationsverdampfera zur Trockene eingeengt^ Man erhielt 18 g 
dunkelroten Sirup, der durch das IR-3pektrum identifiziert wurde. 

C. Eerstelltmp; der Titelverbindung 

Ein 500 ml-3-Halsrundkolben, der mit Riihrer, Ruokflixfikiihler 
land Theimometer versehen war, wurde besohickt mit 2-Pip0ridino- 
5-aminopyridin (18 g, 0,102 Mol), der Verbindung nach Beispiel 1 0 
(22,2 g, 0,102 Mol) und Athanol (300 ml). Das Gemisch wurde iiber 
Kaoht unter Hiihren auf iSiokflufltemperatur erhitzt. Das Reafctions- 
gemisch w\irde auf Baumtemperatur abgekiihlt und Ather (200 ml) 
zugegeben und das Gemisch im Eisbad gekiihltp Das dunkelgriine 
Gemisch wurde filtriert und die Kristalle wurden getrocknet. Han 
erhielt 14,1 g (35 9^) , Pp 358-368^0 • 

OH N 
Anal. Berechnet fur C2^H22Kg.HGl.y4 H^O: 63,15 5,93 21,04 

Gefxmden: 63,20 5,85 20,65 

Beispiel 26 

9-/4-( 4-Bengvlpl perazino ) -3-Ghloranilino7-7-methvl-1 E~imidaz o- 
/4 ♦ 5— f /^Q^^^Qll^^^hydroohlorid 

A. Heratellu n^ von 1"(1" Ben2ylpipe ragino)-2"Chlor-4"nitroben2ol 

Ein 500 ml-3--Halsruxidkolben, der init Biihrer, Ruckfluiikuhler 
und Theimometer versehen war, wurde besohickt mit 1,2-Diohlor- 
4-nitroben2ol (19,2 g, 0,1 Kol), l-Bensylpiperazin (35,2 g, 
0,2 Mol) und Dimethylformamid (200 ml) und das Gemisch 2V2 h 
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xmter Hiihren und ^iickfltiB erhitzt. Die Heaktionslbsung wurde in 
einen 200 ml-Scheidetrichter, enthaltend 500 ml V/asser, gegeten 
und grundlich geschiittelt. Das Gemisch wurde darni mit Ather 
(500 ml) extrahiert. Die organisohe Schicht wurde abgetrennt und 
u"ber Kagneaiur.sulfat tiber Kaoht getroclmet. Daa Salz wurde a^b- 
filtriert und daa Piltrat im Ro tat ions verdampfer zur Trockene 
eingedampft • Der RUckstand vnirde in Athanol (125 ml) gelbst und 
heiiJ filtriert. Das Filtrat wurde gekiihlt und die Kriatalle 
vmrden abfiltriert und bei 60^G getrocknet, wobel man 22,5 g 
gelber Kriatalle erhielt, ?p 92-95^0* Beim weiteren Umkristalli- 
aieren erhielt man eine Probe cat einem Sohmelzpunkt von 93-95°C. 

C H N 

Anal. Berechnet fur G^^H^gClN^Og: 61,54 5,47 12,67 

61,54 5,34 12,79 

B. Herat ellung vcn 4"(4-Eenaylpiperasino)-3-ch lor anllin 

Eine 500 ml— Reduktionsf lasoh© wurde beschiokt mit einem 
Gemisch von 1-(1-Benzylpipera2iao)-2-chlor-4-nitrobenzol (22,5 g, 
0,068 Mol) und Dimethyl formamid (200 ml)* Das Gemisch wurde iiber 
y2 Teeieffel Haney-Kickel-Katalysator in V/aseer mit Waaseretof f 
gesohiittelt. Es wurde eine Wasserstoffaufnahme von 1,12 kg/cm 
(16 psi) beobaohtet (berechnet 1 ,24 kg/cm , 17|6 psi). Der Kataly- 
sator wurde abfiltriert und daa Piltrat direkt weiterverwendet • 

C. Herstellung der Titelverbindun g 

Ein 500 ma-3-Halsrundkolben, der mit Huhrer, HUckfluBklihler 
und Thermometer versehen war, wurde beschiokt mit dem Filtrat von 
B, der Verbindung naoh Beispiel 1 C (14,8 g, 0,063 Mol) und 
weiteren 100 ml Dimethyl formamid. Das Gemisch wurde iiber Wacht 
unter ^Sihren auf RiickfluGtsmperatur erhitzt. Die Lbstmg wurde ge- 
kUhlt tahd die Kriatalle wurden abfiltriert und bei lOO^C 
getrookaet. Kan erhielt 21,4 g (50,6 7^), ?P 216-226°C. 
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Anal* Bereohnet fiir CgQHgyClNg.HCl: 64,74 

Gefunden: 64|47 

Bei spiel 27 

7-Me th.Yl-9/B- ( 4-methyl-1 -plperaz Inyl ) -3-pyrldyl7amlno ) -1 Hrr • 
ljnldazo/4 , 5-"f7chinolln-hydroohlorid-hydrat 

A. Herstell-gng von 2-CN-Methylplperagino)-5-nltropyrldln 

Eln 500 ml-3-Hal8nmdkolben, der mlt elnem Y-Bohr, BiiokfluQ- 
kiihler xuad Thormometer, Riihrer imd Tropftriohter versehen war, 
vrurde mit elneoi Gemlsch von Z-Ohlor-S-nitropyrldin (15|8 g, 
0,1 Mol) In Athanol (300 ml) beschlckt. Hlerzu wurde unter Elihren 
N-Methylpiperazin (20 0,2 Mol) zugetropft. Nach der Zugabe 
(oa. 5 min) vnirde das Gemlsch 3 unter KiokfluB erhitzt, wobei 
welter gerlihrt wurde. Die Lbaung wurde auf 5^0 abgekiihlt und die 
Krietalle wurden abfiltriert und bei 60*^0 getrooknet. Man 
erhielt 12 g gelber Krietalle, Pp 94-96^0 • 

C H H 

Anal.. Bereohnet flir C-jQE^^N^Ogi 54,04 6,35 25,21 

Gefunden: 53,63 6,17 25,15 

B* Heratellung von 2-(M-Methylplpe3?azino)-5-aminopyridin 

Elne 500 ml-Heduktionsflasche wurde mit 2-(lI-Methylpiperazin)- 
5-nitropyridin (13,5 g, 0,0695 Mol) und Athanol (200 ml) be- 
echiokt. Das Gemisch wurde liber V2 TeelSffel Baney-^Eatalysator 
in Wasser mit Wasseratoff geaohttttelt. Sa wurde elne Wasserstoff- 
aufnahme vonO,99kg/om (14 psi) beobaohtet (bereohnet i.aSkg/cm'^, ' 
18 psi). Der Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat direkt 
weiterverwendet • 

C. Heratellung der Titelverbindung 

Ein 1000 ml-Kolben, der mit fiuhrer, MiokfluQkuhler und Thermometer 
versehen war, wurde mit dem Filtrat von Teil B besohiokt. Hierzu 
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H N 
5,43 16,18 
5,46 16,16 
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wurden die Verbindung naoh Beispiel 1 C (20,1 g, 0,0927 Mol) 
und weitere 400 ml Athanol imd 215 ml fithanolische Salzsaure 
gegeten. Z-3.3 Geaisch wurde iiber Kaoht unter ffiickflufi erhitzt Tond 
geruhrt. Das Gemisch vrarde gekuhlt , die Kristalle wurden ab- 
filtriert und bei 60°C getroclcnet. Man erhielt 24,7 g, Fp 244- 
250°C, Das Prod\ikt wurde ijo. 300 ml Methanol geloat, mit Aktiv- 
kohie behandelt und heiC filtriert. Das Tilt rat wurde gekiihlt 
■and die Kristalle wiorden gesamnelt und bei 1 00°C getixjclcnet , 
wobei man 6,2 g griine Kristalle erhielt, Pp 242-262°C. 

Anal. Berechnet fiir C^^}i^^llrj.2y2 HCl.HgO: C 52,26; H 5,74; 

N 20,32; CI 18,37; 
HgO 3,73. 

Gefunden: C 52,46; H 5,84 

N 20,39; 01 18,55; 18,41 
HgO 3,81. 

Beiaplel 26 

9-p-Anlsldlno-7-methvl-1 H( Oder 3H) -imidazo /4' . 5"f 7ohinolin- 
hydrochlorid 

Bine LOsung von 2,17 g (0,01 Mol) der Verhindtuig naoh 
Beispiel 1 0 und 1,23 g (0,01 Mol) p-Anisidin in 1 00 ml Athanol 
wurde 6 h unter RUckfl\iB erhitzt und dann im Vakuum zu einem 
klebrigen, klaren Buokstand eingeengt. Bei Zugabe von Athef und 
Ankratzen erhielt man einen gelben Feststoff . Dieser wurde 
filtriert, mit Ather gewaschen rmd an der Luft getrocknet. Man 
erhielt 2,55 g, Fp oa. 175-200°C. 

C H 01 

Anal. Bereohnet fiir C^^H^gN^0.HCl,y2 HgO: 61,80 5,19 10,15 

Gefunden: 61,81 5,36 10,03 
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Belspiel 29 

9- ( p-Phenet idino ) -■T-met hyl-1 H-'lmidazo/? , 5-f 7ohinol in-hydro ohl orid 

Ein Gemisch von 33 g (0,15 Mol) der Verbindung naoh 
Beiapiel 1 C imd 23 g (0,15 Mol) p-Fhenetidin in 1800 ml 
Athanol wurde 6 h imter RuckfluB ©rhitzt* Das Lbsungamittel vrurde 
im VakuViin abgedanipft imd der Rliokatand mit Ather auf geschlSmmt • 
Der rohe Feststoff vrurde abfiltriert md a\is >lthanol umkristalli- 
siert. Das Produkt wurde in Form von gelben Nadeln gesammslt, 
Pp 229-230^0, Ausbeute 19 g (36 fo). Beim Umkristallisioren aus 
Athanol stieg der Schmelzpunkt auf 330-331^0. 

C H N 

Anal. Bereohnet fxir C^gH^gN^O.HCl: 64,31 5,40 15,79 

Gefunden; 64,11 5,47 15,54 

Belspiel 30 

9-( o-Anisidlno )--7"giethyl'-'1 H-imidazo/4 , 5-f7ohlnol in-hydro chl orid 

Ein Gemiach von 30 g (0,138 Mol) der Verbindung naoh 
Beispiel 1 C , 17 g (15,6 ml, 0,138 Mol) o-Anisidin und 200 ml 
Athanol wurde iiber Nacht tmter ffiihren und HiiokfluB erhitzt. Die 
Losung wurde im Vakuum eingedampft, wobei man 45 g erhielt, 
Fp 271-275^0. Das rohe Produkt wurde aus 350 ml MeOfI umkristalli- 
siert. Die Ausbeute naoh dem Trooknen im Of en bei lOO^C betrug 
29 g, Fp 500-301 "0. 0 H H 01 

Anal. Bereohnet fur C^gH^gN^O.HGl: 63,43 5,03 16,44 10,40 

Gefunden: 63,47 4,98 16,34 10,38 

Beigplel 31 

9--( 3-Chlor-4-tithoxyanilino )-7-methyl-1 H-imidaso/ 4 . 5-±7- 
ch-inolln-h y 'droolilorld 

Ein Uemisoh von 20 g (0,100 Mol 3-0hlor-4-athoxynitro'benzol 
und 200 ml ivtnanol vmrde Uber V2 TeelBffel lianey-rSickel-ICataly- 
sator in Wasser mit Wasaeratoff rediiziert. Sa wurde elne 
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Wasserctcffaufnahme von 1,75lcg/oni (25 pai) beobachtet (berechnet 
1,81lcg/cci , 25,8 psi). Der Katalysator wiarde abfiltriert land das 
mtrat gorjhrt und xiber Haoht mit 21,7 g (0,1 Mol) der Verbin- 
dung nach Beiapiel 1 G unter RuckflTiB erhitzt. Die LBsung wurde 
im Yalcuuin eingeenet, wobei man 36 g erhielt, Pp 300-307°C (Zera.), 
Nach Usiliirlstallisieren aus 300 ml KeOH erhielt man 23 g, 
?P 306-;C9°0 (Zers.). C H N 01 

Anal. Berechnet fur qH^^OIN^O.HCI: 58,62 4,66 14,39 16,22 

Gefunden: 58,80 4,56 14,59 17,62 

17,82 

Belspiel 32 

9- ( p-But o xyanilino ) -7-methyl-1 H-imidazo/4 , 5-f 7obinolln- 
hydro Ohio rid 

A. p- ( n-But o xy ) nit rob enz o 1 

Zu einer LSsimg von p— Kitrophenol (56,0 g, 0,4 Mol) in Aceton 
(400 ml) wurde n-Butylbromid (60,0 g, 0,44 Mol) und Kalii^m- 
carbonat (wasserfrei, 56,0 g, 0,4 Kol) gegeben. Das Gemisch vrurde 
48 h auf dem Dampfbad erbitst. Das Aoeton vrarde von dem Reaktions— 
gemisch im Vakuum entfernt. Dann wurden 400 ml Wasser su dem 
RiickstaLrxd gegeben, der zweimal mit Benzol (je 200 ml) extrahiert 
wurde. Die Benzolschicht en wurden dreimal mit 10 ?-Siger Nat ri urn- 
hydro xidlcaimg (je 150 ml) gewaschen. Die gewaschenen Benzol- 
sohichten wurden dami liber wasserfreiem Kaliumoarbonat getrocknet 
und das Losujigsmittel im Vakuum entfernt. Das naoh Abdampfen des 
Losungsmittels erhaltene Produict war eine rohe, gelbe Fliissigkeit 
(63,0 g, 79 /i). Diese Fliiasigkeit wurde ohne weitere Heinigung 
weit eiverwendet • 
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B. 9-(p-Butox.vanilino )-7-Pethvl-1 H-lmiclazo/4 . 3-f7- 
chinolln-hydroohlorld 

Ein Gemisch von 49 g (0,25 Mol) p-Eutoxynitrol3enzol imd 
600 ml Athanol wurde iiber 1 Teelbffel Raney-Wickel-xl^talyaator 
in V/asser mit wasserstoff reduziert. Es wurde eine Wasserstoff- 
aufnahme von 5 « 4-4kg/Gm^ (49 psi) "beobachtet (■berechnet3f 55 kg/cm , 
50,5 psi). Dor Katalysator vmrde abfiltriert und das Piltrat liber 
Nacht mit 54,5 g (0,25 Mol) der Verbindung naoh Beispiel 1 C. 
nn-ter KiiokfluQ erhitzt. Die Losung wurde im Vakuum eingeengt, 
wobei man 86 g erhielt , Fp 284-300^0 (Zers.). Beim Umlnristalli- 
sieren aua Athanol mit Aktivkohle und Einengen des Filtrats er- 
hielt man 64 g, Fp 517-318^0. C H N CI 

Anal, Berechnet fur C2^H22N^0.HC1: 65,87 5,05 14,64 9,26 

Gefunden: 65,59 6,07 14,51 9,23 

Beispiel 33 

9-(m-Ani3idino )-7"methyl-1 H->iffiidazo/4 , 5-f7chinolin-hydro ohlorid 

Ein Gemisoh von 40 g (0,184 Mol) der Verbindung nach 
Beispiel 1 C , 22,7 g (20,7 ml, 0,184 Mol) m-Anisidin und 500 ml 
Athanol vnirde uber Naoht unter Ruhren auf RuckfluBtemperatur er- 
hitzt « Die LSsung wurde im Vakuum eingeengt, wobei man 43 g des 
rohen Produktes erhielt. Das rohe Produkt wurde dann aus 2000 ml 

MeOH umkristallisiert. Man erhielt 35 g, Fp 318-322^0. 

0 H N 01 

Anal. Berechnet jEUr C^gH^ ^N^O.HCl: 63,43 5,03 16,44 10,40 

Gefunden: 63,29 5,07 16,53 10,39 

10,43 



Beispiel 34 

9-( p-Pheno scyanilino )-7-methyl-1 H-imidazo/4 , 5"f7ohinolin- 
hydro hhlo rid 

Ein Gemisoh aus 293 g (0,135 Mol) der Verbindi!ing nach 
Beispiel 1 C , 25 g (0,135 14ol) p-Phenoxyanilin und 500 ml 
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Athanol vurdo iiber Kacht unter Kihren unter KickfluB erhitat. 
Die Rearttionslbaung wui-de gekiihlt tind das rohe Produkt abfiltriert, 
mit Athsr greiraschen und an der Luft getrooknet. Man erhielt 47 gi 
Pp 359-54 1°0. Jjas Produkt vurde aus 2000 ml KeOH umkrlstalli- 
siert. i:2Ln arliielt 32 g, Fp 342-34 5°C. 

C H N CI 

Anal. Berecbnet fiir C,3H^3N^0.HG1: 68,57 4,75 13,91 8,80 

G9f\mdon: 68,17 4,74 13,86 8,81 

Belsplel 35 

9- ( p-iie thylraeroaptoanilltio )-7-!nethyl-1 H-irflid ago/4 . 5-f7- 
ohino 1 i n-hy d rc chl o r Idbyd ra t 

Ein Genisoh von 26,4 g (0,12 Mol) der VerMndiane nach 
Beispiol 1 C. , 16,7 g (0,12 Mol) 4-Kethylmercaptoanilin xixid 
500 ml Athanol wurde unter Ruhren uber Naoht unter Kuckflufi er- 
hitzt. Ea wurde im VakuiJia eingedampft, wobei man 50 g erhielt, 
Pp 317-320°C. Daa rohe Produkt wurde aua 500 ml Methanol um- 

kristallisiert. Man erhielt 27 g, Fp 318-321°C. 

C • H K CI 

Anal. Bereohnet fiir C^gH^gN^S.HCl.HgO; 57,68 5,11 14,95 9,46 

Gefunden: 58,03 4,91 15,13 9,60 

9,79 

Bei spiel 36 

9- ( p-Benz vlo xvanil Ino )-7-!netbyl-1 H-lmidazo/^ . 5-l7ch inolin~ 
hydroohlorid-t et art ofaydrat 

Ein Gemisoh der Verbindung tiaoh Beispiel 1 C. (11 g, 0,05 
Mol), p-Banzyloxyanilin-hydroohlorid (11,6 g, 0,05 Mol) und 
TriSthylamin (5 g, 0,05 Mol) in 200 ml Athanol wurde 12 h untor 
Kihren und HUckflufi erhitzt. Die Keaktionslosung vmrde 1 Ta^: bei 
Raumtomperatur atehen gelaaaen, wobei ein Uiederochlap: entstand. 
Der Niedarschlajr wurde abfiltriert und verworfen. Daa iJ'iltrat 
v^rda lia Valtuuic voc Losvmgsmittel bef reit , wobei man 21 g 
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(100 y5) des Produktes erhielt. 0 H N 

Anal- Eerechnet fur, C^^H^gN^O.HCl .V4 E^G: 63,56 4,91 13,32 

Gefunden: 68,79 4,94 13,27 

Beispiel 37 

9-( 2-lIethvlthioanillno )-7-aiethvl-1 H-imldazo/T , 5-f7ohinolln'- 
hydro ohlo rid-'heaiihydrat 

Ein Gexaisch der Verbindung nach. Beispiel 1 G (22 g,0,l Mol) 
uad 2-Methylmercaptoanilin (14 g, 0,1 Mol) in 200 ml Dimethyl- 
formamtd wurde 4 h rinter Huhren xmd HuokfluC erhitzt. Die 
Heaktionslosting wurde liber Naoht bei Haumtemperatur stehen ge- 
lassen. Eg wurde ein gelber Niederschlag von 40 g (100 
abfiltriert, C H N 

Anal. Berechnet fiir C^gH^ gN^S.HCl- V2 U^O: 59,09 4,96 15,32 

Gefunden: 59,16 4,85 15,46 

Beispiel 38 

9-(3-'Methylthioanllino )-"7-methvl-1 H-lmidago/4 . 5-f7chinolin- 
hydro chlo rid 

Ein Gemisch von 21 ,7 g (0,1 Mol) der Verbindung nach. 
Beispiel 10 , 13,9g(0J Mol) 3-Methylmercftiptoanilin und 250 lal 
Dimethyl formamid wurde iiber Nacht unter SUhren und HUokfluS er- 
hitzt, Es wurde abgekilhlt, filtriert, mit Xther gewaschen und an 

der Lufi; getrooknet. Man erhielt 29 g, Fp 310-313^0. 

G H N 

Anal. Berechnet fur C^gH^gN^S.HGl: 60,59 4,80 15,70 

Gefunden: 60.38 4,76 15,57 

Beispiel 39 

9~/T6-Metho :<y"-5-pyridyl )amlno7-"7-niethyl-1 H-i.-nidaao/? , 5-f7-"Chinoliu 

Ein Gemisch der Verbindung nach Beispiel 10 (22 g, 
0,1 Mol) und 5-Aniino-2-aiethoxypyridin (12 g, 01 Mol) in 200 ml 
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Bimstliylforxaroid --Airde 6 h unter Siihren und RuckfluS ©rhitzt. 

Das Realctionsgemisch wurde, nachde»-«s Uber Naoht bei Raumteaipe- 

rafcur stehcn frelassen worden var, filtriert, wobei man einen loh- 

farbensa Feststoff erhlelt. Der featatoff vrarde mit verduimtem 

NH^oa behaiidelt und dann filtriert. Man erhielt 30 g (98 ^) 
4 

eines lohfarbeiien Prodviktss. c H N 

Anal. Berechnet fiir C^^H^^N^O: 66,87 4,95 22,94 

Gefunden: 66,14 4,91 23,00 

Beispiel 40 

Q-f ^ , A-Dlmethoxvanilino )-7-methyl--1H-lniidazo/4 . 5-f7c binolln- 
faydroohlorid 

EiJi Gemisch von 20 g (0,10 Mol) 4-Nitroveratrol tuid 200 ml 

Athanol vmxdo uber ¥2 TeelUffel Eanoy-Nlcfcel-Ka-talysator Nr. 28 

in Waaser mit rfasserstoff reduziert. Die tfagserstof faufnahme 

betrug 1 , 98kg/om'' (28,1 psi) (boreobnet 2 Icg/om , 28,5 psi). 

Der Xatalysator vnirde abfiltriert und daa Piltrat liber Naoht mit 

23,7 g (0,109 J4ol) der Verbindung naoh Beispiel 1 0 unter Hiick- 

flTifl erhitzt. Die LtJsving wurde im Vakuum eingeengt, wobei man 

44 g erhlelt, Fp 269-274°0. Das Produkt wurde aua 650 ml MeOH 

umkristalliaiert . Die Auabeute naoh dem Trooknen im Of en bei 

100°C betrug 25 g, Fp 271-274°0. Ilach dem Umkristalllsieren aua 

Kethanol betrug der Schmelzpunkt 278-280°C. 

C H N 01 

Anal. Berechnet fiir C^gH^gN^Og.KCl: 61,53 5,16 15,11 9,56 

Gefunden: 60,99 5,23 14,97 9,46 

Beispiel 41 

9,( 3 , 4-Diathoxyanllino )-7--aiethyl-1H-imida2o/4' . 5-f7ohinolin- 
hydrochlorid 

Ein Gemisoh enthaltend 40 g (0,184 Mol) der Verbindvmg 
naoh Beispiel 1 C , 33,4 g (0,184 Mol) 3,4-Diathoxyanilin und 
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und 500 ml Athanol wurdo tiber Nacht tinter RHhren unter HiickfluS 
erhitzt. Da3 Gesisch i^de gekuhlt und der kriatalline Kieder- 
3chl3g aofiltriert, mit ither gewaschen und an der Luft getrooknet, 
Kan erhielt 72 g, Fp 278-280°C. c H N CI 

Anal. Berechnet fiir C2iH22K402.HCl: 65,23 5,81 14,25 8,89 

. Gefunden: 62,79 5,82 13,99 -8,72 

Beisplel 42 

9- ( 3 . 4-'DilsoproT)Oxyap i i i nn ) -7-m9thvl-1 H-imidazo/4 . 5-f7chinolin- 
hvdrocblorid 

' Bin Gemisoh von 25 g (0,105Mol) 3,4-Diiaopropoxynitrobenzol 

tmd 200 ml Athanol wurde iiber V2 Teelbffol Eaney-Kickel- 

Katalysator in Waaser mit Wasserstoff redxxsiert. Es vmrde eine 

Waaseratoffaufnabine von 1 ,76lcg/cm2 (25 psi) beo-bachtet (berech- 

aet 1,9 kg/cm^, 27 psi). Der Katalysator wufde abfiltriert \md 

das Piltrat tiber Nacht mit 22,7 g (0,105 Mol) der Verbindung 

nach Beiapiel 1 C unter iiiickfluB erhitat. Die LBsung wurde im 

Vakuum eingeengt, wobei man 31 g oines gelben Peststoffs erhielt. 

Das Produkt vrarde aua 150 ml Athanol raikriatallisiert -und mit 

Ather ausgefailt. Man erhielt 24,2 g, Pp 279-281 ^'c. 

OH N CI 

Anal. Bereohnet fur C23H2^N^02.HC1: 64,70 6,37 13,13 8,31 

Gefunden: 63,94 6,60 12,92 8,13 

Beiapiel 43 

9..( 3 , 4-Dj.isobutoxvanllino )-7--methvl-1 H-imidazo/? . 5 -f7ohinolin- 
hvdro ohlo rid 

i2in Gemisoh von 26,3 g (0,1 Hoi) Dimethallyloxynitrobenzol 
und 200 ml Athanol wurde Uber V2 Teeloffel Raney-Nickel-Kataly- 
sator in Waaaer mit V/asaerstof f geachuttelto Sa wuxde ein 
Druckabfall von 2,9 5kg/cra'^ (42 pai) beobaohtet (berachnet 
5f02icg/om^, 43 pal). -Der Katalysator wurde abfiltrlert und das 
Xthanolfiltrat iiber Nacht mit 21,7 g (0,1 Mol) der Verbindung 
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naoh Beiapiel 1 C unter Eiiokfl\iB erhltzt. Die Lbsung wurde im 
Vakuum eingeengt tmd das Produkt aus Athanol lunkristallisiert • 
Die Ausbeute nach dem Trooknen im Of en bei lOO^C "betmig 22 g, 
Pp 273-277^0. C H N CI 

Anal. Berechnet fur C25H5qN^02.HC1: 65,59 6,87 12,32 7,79 

Gefunden: 65,53 6,74 12,37 7,79 

Beiapiel 44 . 

9- ( 3 , 4-Dibutoxyanilino )-7-aiethyl-1 H-imidazo/? . 5-f 7chlnolla 
hydroohlorid 

Ein Gemlsoh von 26,7 g (0,1 Mol) 3,4-Dibutoxynitrobenzol xmd 
400 ml Athanol wurde mit Wasserstoff iiber V2 TeelSffel Baney- 
Bickel-^lCatalysator In Waseer geeobiittelt. Es words ein Druckab- 
fall von 1,79kg/cm (25,5 pei) beobaohtet (berechnet 1 ,81 kg/cm*, 
25,8 psi). Der Katalysator wurde abfiltriort und das Filtrat 
ttber Macht mit 21,7 g (0,1 Mol) der Verbindung nach Beiapiel 1 C 
unter HuokfluB erhitzt. Die Reaktionalosung wurde im Vakuum ein- 
geengt, wobei man 34 g erhielt, Pp 242-246^0 Das Prod\ikt wurde 
in 500 ml Methanol gelost und heiQ filtriert. Das Piltrat wurde 
auf ein Volumen von 300 ml verringert und dann gekuhlt. Das 
Produkt wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und im Of en bei 
110^0 getrocknet. Man erhielt 22 g, Pp 252-254^0. 

G H N 

Anal* Berechnet fttr C^jHjQN^Og.HCl: 65,99 6,87 12,32 

Cefunden: 65,88 6,85 12,28 

Beiapiel 45 

9-/3, 4-Dl( 2-pentyloxy)anilino7-7-methyl-1 H-imidazo/4 > 5-f7- 
chlno 1 in— hydro ohl o r id 

A* o-Di( seo-^amyloxy)benzol 

Ein Gemiach von 55 g (0,5 Mol) Brenzcatechin, 220 g wasser- 

frelem ^2^^"^ 100 ml Dlmethylformamid wurde 60 min unter 

BUhren auf dem Dampfbad erhitzt. Dann vurden 151 g (1,0 Mol) 
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aec-Araylbromid zugegeben und das Reaktionagemiaoh Uter Kacht 
unter HuokfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wurde das Gemisch in 
2000 ml Bisvaaser gegossen. dann mit konz. HGl auf einen pH-„ert 
von 5,0 angesauert. Die satnre iSsung wurda viermal mit inagesamt 
3200 ml Benzol extrahiert. Der Benzolauszug wurde mit vxer mal 
500 ml 10 >iiger NaOH-Lbaung gewaechen und ansohlieBend mit vier 
mal 500 ml H^O. Nach dem Trooknen iiber wasserfreiem I4gS0^ wurde 
die Benzollbsung im Vakuum sur Trockene eingedampft, wobei man 
ein dxinkelrotea Ol in einer Menge von 90 g erhielt. 

B, 3 . 4-Di ( sec-amvloY y ) nitrotenzol 

Zu einem Gemisch von 300 ml konz. HNO3 imd 300 ml H^O warden 
80 g (0,32 Mol) o-Di(sec-.amyloxy)benzol (Tail A) getropft. wfihrend 
die Temperatur auf 10°C gehalten wurde. Es wurde weitere 60 min 
hei 10°C geriihrt xmd die LSsung in 2000 ml Ei3 gegoasen. Die 
wELBrige Sohioht wurde dekantiert und das rote Ol in Benzol ge- 
IBst, iiber wasserfreiem MgSO^ getrooknet und im Vakuum zur 
Trockene eingedampft. Eine chromatographiaohe Sfiule mit einer 
I&nge von 81.5 cm (32 inch) und einem Durohmesser von 1 .77 cm 
(3/4 inch) wurde mit 50,8 cm neutralem Alumlniumoxid beschiokt. 
Das rohe Produkt wurde in 250 ml einee 50: 50-Gemisches von 
CHC1_ und CCl^ gelBst. Hachdem die Lbsung auf die Saule gehracht 
worden war, wurde dieae einige Male mit dem gleiohen Lbaungs- 
mittelgemisoh ausgewasohen. Die erste Fraktion wurde gesammelt 
und im Vakuum zur Trockene eingedampft. Man erhielt 10 g eines 
hernsteinfarhenen 

C. Q-/T3 . 4-Di ( 3eo-amvloxY'> iii3.lno7-7"methyl-1-H-imiaazo/? , 5-f 7" 
ohinolin-hydro ohlorid 

Ein Gemisch von 10 g (0.035 Mol) 3 .4-Di(sec-amyloxy)nitro- 
henzol) (Teil B) und 100 ml Athanol w\irde mit Wasserstoff iiher 
V4 TeelBffel Baney-Nickel-Katalyaator in Wasser reduziert. Es 
wurde eine Wasserstoff aufnahme von 0,49kg/cm^ (7,0 pai) 
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-beobachtet (berechnet 0 , 63kg/cm^ , 9,0 pal), Der Katalysator vnirde 

abfiltriert xmd das Filtrat iiber Naoht mit.7,6 g (0,035 Mol) der 

Yerbindung nach Beispiel 1 C. unter KickfluB erhitzt. Nachdem 

das Gesiloch im Vaicuum zur Troctene eingeengt worden war, wurde 

der gelbe Hackstand aus 100 Methanol nmkriatalliciert , wobei 

man 19 g erhielt- Beim weiteren Uokristallisieren aus 500 ml 

Hitrottiethan erhielt man 8,83 g, Fp 249-252^0. 

G H CI 

Anal- Berechnet fiir Cg^H^^N^O^HCl: 67,13 7,30 11 ,60 

Gefunden: 67,39 7,22 11,91 

Belsplel 46 

9- ( 2 , atho xyanil ino ) -7-methyl-1 H-imldazo/4 , 5-f 7ohlnolln- 
hydro cbl o rid 

Bin Gemisch von 30 g (0,142 Kol) 2, 5-Die^th-oxynitroben2ol 
Tind 200 ml Athanol vnirde mit Wasserstof f iibor y2 Teeloff el 
Haney-Nickel-Katalysator in Wasser reduziert. Es u}xr6.B eine 
Wasserstoffaufnahme von 2,6 kg/om^ (37 psi) beobachtet (berechnet 
2,5 kg/cm^, 35,7 psi). Der Katalysator wurde abfiltriert. Nach 
Zugabe von 30,8 g (0,142 Mol) der Verbindung nach Beispiel 1 C 
zu dem Filtrat vmrde das Reaktionsgemisch Uber Naoht unter 
Btihren unter ffiickflufl erhitzt. Die LBsung wurde im Vakuum ein- 
geengt, wobei man 41 g erhielt, Fp 266-268^0. Naoh dem Um- 
kristallisieren aus 800 ml Methanol erhielt man elne Ausbeuta von 
36 g, Fp 276-278^0 (Zers.). 

Beim weiteren Umkristallisieren aus Methanol erhielt man 
einen Sohmelzpunkt von 273-27 5°C. 

C H N 01 

Anal. Berechnet fiir G^^E22^^02.ECli 63,23 5,81 14,05 8,89 

Gefunden: 62,76 5,83 13,79 8,59 
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Bels-piel 47 

Q-( P ,R-Dlmetb»^^nTlino^-7- '"^-^v^^l-1H-iml<la7.n/4,5-f7ohlnolln- 
h ydroxld-henlhydrat 

Bin Gemisoh vcn 40 g (0,184 Mol)der VerMndmig nach Beispiel 
1 C. 282 6 ( 0.184 Mol) 2 , 5-Diiaetboxyanilin und 500 ml Athanol 
wurdl Ul>er Hacht unter Kihren anf BiiokfluBteniperatur erhitzt. Das 
Reaktionsgeoisch wurde Im Vakutun zur Trookene elngeengt. Dae 
ProduJrt vairde au8 800 ml Methanol umkristallisiert . wobei man 
28 g erhielt, Pp 25&-293°C. Beim zweiten Umkristallisieren aus 

1000 ml Methanol erhielt man einen Schmelzpmkt von 257-260 C. 

C H *« 

Anal. Bereohnet far C^oHieH^Og.HCl.VaHgO; 60,08 5.31 14.75 9.33 

Gefunden: 59,67 5,45 14,80 9.44 

Beispiel 48 

4-Chlor-4 . 5-dimetfco3rvanilino W7>iiisthyl>-1 H-imidazo A , 5--f7" 
fthinolin-hvdrooblorid 

Ein Gemisch von 16,5 g (0.085 Mol) der Verhindung nach 
Beispiel 1 0 , 16 g (0,085 Mol) 4-Chloa^2,5-dinethoxyanllin land 
250 na ithanol wrrde ixber Haoht lanter BUhren und RuckfluB or- 
hitzt. Die LSaung wurde im Vakuum zur Trookene eingedampft. Das 
roho Produkt wurde aus 1000 na Methanol umfcristallisiert. Man 
erhielt 21.5 g, Pp 274-277''c. o H H CI 

Anal. Bereohnet fiir O.gH^^ClN^Og.HOl: 56.30 4.48 13,83 17,50 

Gefundeni 55.97 4,44 13.82 17,32 

17,38 
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Beispiel 49 

Q-r 9- &th Q v ho y vanil Ino ) -.7~methvl-1 H-lmidazo/4 , ^-f 7" 

ohlno 1 i'^-h yo ro ohl or id-hydrat 
A. 2-gltr o — 't-Eiet.hoxyphenol 

Sin Gemisoh von 168 g (0,93 Mol) 3-Hitro-p-aniaidin, 130 g 
KOH und 15C0 ml U^O wurde t*er Naoht unter Huhren und HaokfluB 
erhitzt. Die Lgsung wurde mit konz. Salzs&rre angesauert, wo-faet 
die TemperatTir unter 20°C gefaalten wurde. Daa rohe Produlct wurde 
abflltriert, mit HgO gowaaohen und an der Luft getrocknet, woljei 
man 279 g erhielt, Fp 74-76^0. Das Produkt wurde aus 200 ml 
Athanol umkristallieiert , AusDeute 106g,Fp 76-78 C. 



B, 2-Athoxy-5-methoxynitroT3enzol 

Ein Gemisch von 84,5 g (0,5 Mol) 2-Nit ro-4-inet ho xy phenol 
(Teil A), 338 g KgCO^ und 1200 ml Dimethylf oraiaraid wurde 60 min 
auf dem Dampfbad erhitzt und dann 76,7 ml (108,98 g, 1,0 Mol) 
Athylhromid zugetropft. Das Semisoh wurde titer Nacht unter 
Kihren erhitzt und dann in 5 1 Eiswaeeer gegoasen. Daa Produkt 
wurde ahfiltriert, mit HgO gewaschen und an der Luft getrocknet, 
wohei man 92 g erhielt, Fp 37-39°0. 

C, q-( 2-AthoxY-5-niethoxvanillno )-7-met hvl-IH-im idazo/? . 5-f7- 
, ohinolin-hvdroohlorid-hydrat 
Ein Gemisch von 19,72 g (0,1 Mol) 2-Xthoxy-5-methoxynitro- 
henzol (Teil B) und 200 ml Xthanol wurde mit Wasserstoff uher 
V2 Teelbffel Baney-Niokel-Katalysator in Wasser hydriert. Ss 
wurde sine Wasserstoffaufnahme von 1,3 kg/cm^ (18,5 pai) beohaoh- 
tet (berechnet 1,41 kg/cm^, 20,1 psi). Der Katalyaator wurde 
abfiltriert \and das Piltrat iiber Nacht mit 21,7 g (0,1 Mol) der 
Verbindung naoh Beiaplel 1 C unter iiUckfluC erhitzt. Die 
L'dsung wurde Im Vakuum eingedampft und der gelbe Kickstand aua 
Athanol umkristallisiert. Ausbeute 13 g, Fp 260-270°0. 
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C H M CI 

Anal. Berechnet fiir C^qE^qI^^O^-BDI.E^O: 59,62 5,75 13,91 8,80 

aefunden: 59,40 5,49 13,72 9,0? 

Belaplel 50 

9-( 5-Athoxy"2-methoxvanlllno>?-methyl-*1H-lmldazo/4, S-'f?- 
ohlnolliX'-h vdro chlo rid 

A. p-Methoxypheaylaoetat 

Zu 1500 ml Easigsaureanhydrid wurden in einzelnen Anteilen 
248 g (2,0 Mol) p-Methoxyphenol gegeben. Naoh der Zugabe wurdo . 
die LBsung 3 li a^xf dem Dampfbad erhitzt und dann in 5 1 Els- 
waseer gegoasen. Die Los^mgsmittel wurden abdestilliert , wobei 
man eine bernsteinfarbene FltissigJceii; in einer Menge von 273 g 
erhielt • 

B# 4^Metho xv-'3-nlt rophenylaoet at 

Zu einem Gemxsoh von 270 g (1,62 Mol) p-Methoxyphenyl- 
aoetat (Teil A) und 772 ml HOAo xrarden 77,5 ml rauohende HNO^ 
zugetropft, wobei eine Temperatur von 5 bis 10^0 aufrechter- 
halten wurde. Es wurde weitere 60 min bei 5 bis 10*^0 nach der 
Zugabe geriihrt tind die LBsung dann in 6 1 Eis gegossen. Das 
orangefarbene halbfes-te Produlrt warde abfiltriert und mit kaltem 
Wasser gewasohen. Das rohe Produlrt wurde aus 1000 ml Athanol 
umkristalliaiert, wobei man 61 g erhielt, Fp 93-97°C. 

0. 4-Hethoxv-3-nitrophenol 

Bin Gemisch von 61 g (0,29 Mol) 4-Methoxy-3-nitrophenyl- 
aoetat (Tail B) und 34,68 g (0,87 Mol) NaOH in 500 ml HgO wurde 
2 h unter Euhren auf dem Dampfbad erhitzt. Die ReaktionalBsung 
wurde mit 87 ml konz. ECl angesauert, wobei die Temperatur 
unter 20^C gehalten wurde. Die saure LBsung wurde dreimal mit 
insgesamt 1500 ml Benzol extrahiert. Die vereinigten Borxzolaus- 
zUge wurden Uber wasserXreiem MgSO- getrocknet, filtriert und 
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im Yakuum eingeengt, wobei man 33 g erhielt, Fp 78-80 C. 

D. 2-Nlt ro-''. -at ho xyan isol 

Ein Gsmioch von 16,9 g (0,1 Mol) 4-Methoxy-3-nitrophenol 
(Teil C), 66 e ^200^ land 240 ml Dimethylf ormamid wurde 60 min 
Tinter liiihren auf dem Danvprbad erhitzt. Daxm wurden 15,2 ml 
(21,8 g, 0,2 Mol) Athylbromid zugetropft "und daa Realrtiojisge- 
misob uber Kacbt unter Rabren welter erhitzt. Nach dem Abktiblen 
wurde das Gemiach in Eiswasaer gegossen. Der brame Feststoff 
wurde abfiltriert, mit rfasser gewasohen und an der Luft ge- 
trooknet, wobei man 19 g erhielt, Pp 33-36°C. Das robe Produlct 
wurde aus 700 ml Methanol umkristallisiort. Man erhielt 17 g, 
Pp 34-37°C. 

E. 9-( 5-Athoxy-2~ae t hoxyanilino )-7-methyl-1 H~imidazo /T , 5-t7- 
ob.inol in-hydro chl or id 

Eln Gemlsch von 19 g (0,096 Hoi) 2-Nit3?o-4-atho3Eyaniaol 
(Teil D) und 250 ml Athanol wurde mit Waaaeratoff uber ¥2 Tee- 
leffel Baney-Kickel-Katalysator in Vasaer gesohiittelt. Es wurde 
ein Druokabfall von 1,69kg/on^ (24 psi) beobacbtet (berecbnet 
2,02kg/cm^, 25,7 psi). Der Eatalyeator wrrrde abfiltriert und 
das Piltrat Uber Nacht mit 209 g (0,098 Mol) der Verbindung nach 
Beispiel 1 C. unter RuokfluB erhitzt. Die fieaktionalosung wurde 
gekilhlt und der Peststoff abfiltriert, mit Ather gewasohen und 
dann an der Luft getrooknet. Man erhielt 24 g, Pp 265-267°C. Das 
robe Produkt wurde aus 600 ml Methanol umkriatallisiert. Man 
erhielt 18 g, Pp 27e-279°C. 

C H H CI 

Anal, Bereohnet fUr CgQHgQN^Og.HCl: 62,41 5,50 14,56 9,21 

Gefunden: 62,47 5,52 14,65 9,15 
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Beispiel 51 

( 4-Chlor"2 . 5"diat hoxvanillno )-7-niethYl-1 H-i midazo/? , 5-f 7- 
chinoliii-tiydrb ohlorid 

Ein Gemisch von 24,6 g (0,1 Mol) 4-Chlor-2,5-diathoxynitro- 
benzol land 250 ml Athanol wrirde mit V/asserstof f untor Anwendung 
von V2 Teeieffel Haney-Nickel als Katalysator In Wasser 
reduziert. Es wurde eine Wasserstof faufnahiue von 1,69kg/cm 
(24 psi) beotacshtet (bareohnet 1f81kg/cim , 25,8 psi). Der 
Katalysator worde abfiltriert tind das Piltrat uber Nacht mlt 21,7 
(0,1 Mol) der Verbindung naoh. Beispiel 1 C. unter HiiokflxiB und 
Mihren erhitzt. Das Reaktionsgemisoh wurde im Vacuum eingeengt, 
wobei man 46 e erh.ielt. Das Produkt wurde aus 1500 ml MeOH -um- 
kristallialert und dann das Jiltrat auf 750 ml eingsGogt iind 
gekiihlt. Das Produkt wurde filtriert, mit Sther gewaschen iind im 
Of en bei lOO^C getrooknet. Man erhielt 35 6, S'P 280-282°C. 

C H N CI 

Anal. Bereohnet fur C2^H2^C1N^02.HG1: 58,20 5,12 12,93 16,36 

57,78 5,21 12,84 16,10 

Beispiel 52 

9- ( 5 -Ohlor-2 . 4-dlmet hoxvanilino ) -7-^aetfayl--1 H-imidazo/? . 5-f 7- 
chinolin-"h.ydroohlorid-hydrat 

Ein Gemiaoh von 40 g (0,164 Mol) der Verbindung naoh. 
Boiapiel 1 C , 346 g (0,184 Mol) 5-Chlor-2 , 4-diinethoxyanilin und 
500 ml Athanol wurde iinter iitthren Uber Kacht unter HiiokflxiB er- 
hitzt. Die LSsungsmittel wurden abdestilliert und daa robe 
Produkt in 3000 ml Methanol gelSst. Daa Methanolfiltrat wurde 
auf die ^Ifte seines Tolumens eingeengt, gekiihlt und filtriert. 
Man erhielt 13 g, 400°C. 

C H H c: 

Anal. Bereohnet fiir gH^^ClN^02oH0r.H20: 53,91 4,76 13,24 16 

Gefunden: 53,75 4,52 13,17 17 
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Belsplel 33 

9,( 3 ,4->3>^Trimetho x7an.ilino)-7-methyl-1H-isiidazo/4 . 5-f7- 
ohinol in-hy Iro ch-lo rid 

Ein Geniisch von 12,5 g (0,068 Mol) 3,4,5-Trlmethoxyanilin, 
14,8 g CC,063 I'lol) der Verbindung nach Beispiel 1 C und 250 ml 
Athanol wurde "unter Rlihren uber Nacht unter RuckfluB erhitzt* 
Das Reaktionsgemlsch wurdo im Vakuum eingedampf t , wobei man 
27,5 g erhielt, Pp 287-289^0. Das Produkt irarde in 1500 ml 
Methanol gelost, Aktivkohle zu^egeben imd filtriert. Das 
Metiianolfil-trat wxirde auf ein Voluiaen von 500 ml eingeengt ijnd 
gekahlt. Das Pirodukt wurde abflltriert, mit ither gewasohen und 

im Of en bei lOO^C getrooknet. Man erhielt 16,5 g, Fp 268-269^0. 

C H N 01 

Anal- Berechnet fiir O^QE^Qll^OyWl: 59.92 5,28 13.98 8.85 

Gefunden: 60,13 5,21 13,98 8,76 

Belsplel 54 

7-^ethYl-9-"( 2 . 4 . 5-triathoxvanilino) imidazo/4 . 5-f7chinolin- 
hydro ohl or id 

Eine Losung von 12,7 g (0,05 Mol)2,4,5-Triathoxynitrobenzol 
in 200 ml Athanol wurde mit Hg iiber 1 g 5 ?S Pd/C, ent halt end 
50 "fo Wasser, gesohuttelt. Es wurde ein Druokabfall von 0,91 kg/ om 
(13 psi) (berechnet ' 0,91kg/cm^, 13- psi) in 1 h beobaohtet. Der 
Katalysator wurde abfiltriert \ind 10,8 g (0,05 Mol) der Verbin- 
dung naoh Beispiel 1 0 warden zu dem Piltrat zugegeben* Diese 
Losung wurde 18 h unter RuckfluB erhitzt und dann im Eisbad 
abgekiihlt. Das kristalline Produkt wurde abfiltriert und aus 
300 ml Athanol umkristallisiert , wobei man 9,0 g gelbe Nadeln 
erhielt, Pp 158-170°C unter Preisetzung von Wasser (nach Trocknen 
bei 1 0O^C iia Vakuum) . 

C H N 

Anal. Berechnet fur C23H26H4O5.HOI. lV2 H.^O: 58,78 6,43 11,92 

Gefunden: 58,50 6,37 11,78 
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Bel spiel 55 

9-(p~AcetylanillriQ)-7-iriethyl-1H-lmidazo/?,5-f7chlnolln- 
hydroohlorld 

Ein Genaisoh von 40 g (0,184 Mol) der Verljindung nach 
Beiapiel 1 C, 24,9 g (0,184 Mol) p-Aminoaoetophenon \md 500 ml 
Athanol wurde titer Naoht xinter Biihreii und Httokflxifi erhitzt* Die 
LSaung wurde im Vakmim zixr Trockene eingeengt. Das rohs Produdct 
wurde in 2500 ml Methanol gelbst, Aktivkohle zngegeben land dann 
filtriert. Das Methanolfiltrat trarde auf ein Volumen von 1000 xal 
eingeengt und gefcuhlt. Das Produfct wurde abfiltriert , mit Ather 
gewaschen und im Of en bei 100^0 getroolcnet. Man erhielt 47,5 g, 
Pp 333-336^0 • Bei einem zwelten Umkristalliaieren aus 1500 ml 
Methanol und anschlieBendem Einengen des Piltrats erhielt man 
34 g, Pp 538-340^0. 

C H K 01 

Anal. Berechnet fiir C^gH^gH^O.HCl: 64,68 4,86 15,88 10,05 

Gefunden: 64,34 4,60 15,77 9,66 

Beispiel 56 

g-^Cm-Aoetylanillno )-7-methvl-1H-imldazo/4 > 5-f7chinolin- 
hydroohlo rid-hemihydrat 

Ein Gemisoh von 13,5 g (0,1 Mol) 3-Aminoacetophenon, 21,7 g 
(0,1 Mol) der Verblndung nach Beispiel 1 C und 500 ml Athanol 
wurde liber Naoht vmter Hiihren und KUckfluS erhitzt.. Die Lbsung 
wurde im Vakuum eingeengt, wohei man 30 g erhielt, Pp 156-223^0. 
Dae rohe Produkt wurde aus 1000 ml MeOH umkristallisiert und 
anschlieBend das Piltrat bis sum Trubpunkt eingeengt* Das Produkt 
irarde im Of en bei 100^0 getrocknet, wobei man 24 g erhielt, 
Pp 225-228^0 (vollstandig bei 251^0). 

0 H M CI 

Anal. Bereohnet fiir C^^H, gN^o.HGl.V2 E^O: 63,07 5,01 15,49 9,60 

Gefunden: 63,51 4,81 15,45 10,56 
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Beisplel 37 

9- ( p^Pr 0 p ionylanilino ) -7-methvl-1 H-imi dazo/? , 5-f Zchlnolln- 
hydro chl o r id 

Ein GetEisch von 14,9 g (0,1 Mol) p-Aminopropiophenon » 
21,7 g (0,1 Mol) der Vartlndung nach Beisplel 1 C. und 500 ml 
Athanol wurde uber Nacht xinter Ruhren und RuckfluS erhitzt. Bs 
wxirde darm im Vakuum eingeengt, wobei man 34 g erhielt , 
Fp 287-289^0, vollstandig "bei 320^0. Das rohe Produkt wurde aus 
1000 ml Methanol umltristallisiert , wobel man 27 g erhielt. Dae 

Produkt erweiohte hei 318^0 \md sohmolz "bel 328-330^0. 

C H H CI 

Anal. Bereohnet fiir C2oH^qN40.HC1: 65,48 5,22 15,28 9,67 

Gefunden: 65,55 5,35 15,32 9,33 

Belapiel 58 

9-(p-Butyrylanllino)-7-methyl-1-H-lmidazo/I,5-f7ohlnolln-- 
hydro ohlo r 1 d-'hemihydrat 

Ein Gemisch von 16,3 g (0,1 Mol) 4-Aminohutyrophenon, 
21,7 g (0,1 Mol) der Verhindung naoh Beispiel 1 C xind 500 ml 
Xthanol wurde ilher Nacht unter Eiickflnfl erhitzt. Die LSsung wurde 
im Vakuum zur Troofcene eingedampft. Der weiche golhe Pootetoff 
wurde in 300 ml Methanol gelbat mid filtriert. Das Msthanol- 
filtrat wurde auf ein Volumen von 50 ml eingedampft und dann ge- 
kuhlt. Das Produkt wurde ahfiltriert, mit Ather gewaaohen imd im ^ 
Of en hei 110^0 getrocknet, wobei man 24 g erhielt, Pp 209-230^0 • 
Beim zweiten Umkristalliaieren aus Methanol erhielt man 22 g, 
Pp 205-235^0- C H N 

Anal* Bereohnet fiir C2-,H2oN^O-HCl.V2 H^O; 64,69 5,69 14,37 

Geftuaden: 64,94 5,59 14,79 
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Belgpiel 59 

9-( p-Anlaldlno )-7-'niethyl-2-phenyl-1 H-lmidazo/^ , 5-:f7chlnolln- 
hydro chl orld—heiaifaydrat 

A. 2 , 4-Dinit ropfaenylbenzamid 

Zu einer L6sung von. 75,2 g (0,4 Mol) 2,4-Dinitroaailin in 
400 ml Pyridin wurden unter Riihren tind leichtem ErwSrmen 56,2 g 
(0,4 Mol) Benzoylchlorid innerhalb von ca.10 min zu|?egeben. Dabei 
etieg die Temperatiar von 40 auf 50^0. Die duxikle Lbsung wvirde 
2V2 h imter RuokfluB erliitst. Nachdem si© lilDer Nacht stehen 
gelassen worden war, wurde ein gelber Peststoff gesammelt, mit 
HgO gewasohen bis kein Pyridingeinich mehr naohweisbar war. Diese 
90 g rohes Produkt wiirden aus -ungefahr 2 1 CH^CN xomkrietalli- 
siert, wobei man 44 g (38 eines gslben Produktes erhielt, 
Pp 201-205*^0. 

B« , 2— Pb-enyl— 5"'amlnobenzimidazol 

Ein Gemisch von 44 g (0,153 Mol) 2,4-Dinitrophenylbenzamid 
in 800 ml Athanol wurde zusammen mit 6 g 5 9^ Pd/C, enthaltend 
50 ^ VassePi redxiziert* Die Absorption \irurde nach einer Aiifnabme 
von 27»45kg (60,5 lbs) Wasseretoff (-theoretisoh 27,9 kg, 61,5 lbs) 
naoh 2V2 li abgebrochen. Das Beaktionsgemisch wurde auf dem Dampf- 
bad unter Zugabe von ungef^r 2V2 1 Xthanol erwarmt. Das Gemisch 
wurde dann heiS filtriert und die kristalllnen Nadeln wurden von 
dem Piltrat abgetrennt. Das Produkt wurde gesammelt, mit Atbanol 
und Ather gewasohen \md an der Luft getrooknet, Pp 218-220^0. 
Beim Einengen dea Piltrats erhielt man weiteren Peststoff • Die 
Pest st off ant eile wurden zusammengegeben, in 250 ml Wasser 
suspendiert und 25 ml konz* HCl z\3gegeben. Das Gemisoh wurde 
dann lV2 h auf dem Dampfbad erhitzt. Nach dem Abktihlen wurde das 
Reaktionagemisoh mit Wasser verdUnni;, wobei man eine dunkle 
LBsung erhielt, die beim Meutralisieren mit konz. NH^OH, Waachen 
mit HgO land Trocknen bei 100^0 30 g (94 A) eines lohfarbenen 
. PestBtoffs ergab, der sloh bei 235-250^0 zeraetzte. 
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C. Athyl-3-/5-( Z-phenylbenzlmidazoylamlno )7orotonat 

Etn Gemisch von 275 g (1,52 Mol) 2-Phenyl-5-aniino"benzimidazol, 
171 g (1,52 Ilol) Athylacetoacetat, 200 g wasserfreiem Calolum- 
3ulfat, 15 ml 2igessig (HOAc) und 5000 ml Athanol wurde uber 
Nacht lantor HiickfluIS erfaitzt. Nach dem Piltrieren wurde die 
Los-'on^ im Vakxnim elngeengt, "bis ein fester Riickstand verblieb. 
Es wiirde ein weiterer Ansatz in der gleiohen Weise durchgefuhrt 
-and die Produkrte wiarden zusammengegeben, wobei man insgesamt 
861 g erhielt. 

D. 7-"Methyl-2-Dhenyl-9-^imidazo/4 . 5-f7ohlnolinol 

Zu 8000 ml siedendem Dowtherm^^^ warden 430 g (1,54 Kol) 
Athyl-5'-^-(2~phenylbenziniidazoylaininoJy^crotonat gegeben. Das 
Reaktionsgomisoh wurde 90 min auf HiickfluBtenaperatur erhitzt und 
dann auf Havuntoaiperatur abgekiihlt. Der kristalline Feststoff wurde 
in Aceton verrieben, filtriert und an der Luft getrocknet, wobei 
man 745 g erhielt, Pp 147-172^C* Das rohe Produkfc wurde aus 
5000 ml Dimethylformamid umkristallisiert . Man erhielt naoh dem 
Trooknen im Of en bei lOO^C 69 g, Pp 332-335^0 (Zers.). Beim Ver- 
dOnnen des Dimethyl formamidfilt rats nit HgO woorden weitere 188 g 
erhalten, Pp 197-250^0 (Zers.)i die aus 700 ml Dimethylformamid 
umkristallisiert wirrden, wobei man 50 g erhielt, Pp 332-336^0 

C H N 

Anal. Bereohnet fur C^^H^^N^O: 74,16 4,76 15,27 

Gefunden: 73,79 4,68 15,27 

E» 9-Chlor-7-methyl--2-phenyllmidazo/? , 5"f7ohlnolln 

2u einem Gemisoh von 88 g (0,32 Mol) D -and. 293 ml (481 g, 

3,2 Mol) POCl^ wurden langsam 586 ml Dimethylformamid gegeben. 

Nach vollstandiger Zugabe wurde iiber Nacht bei Baxantemperatur 

weitergei^ihrt . Das Cremlaoli vmrde dann In 4- 1 Sis gegossen* Oas 

rohe Produkt vmrde durch Zugabe von 1200 ml konz. NH^OH bia auf 

4 
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einen pH-Wert von 8,0 ausgefailt. Ea wurde abfiltriert , mit E^O 
gewaschen xind an der Luft getrocknet, wobei man 154 g erhielt , 
fp 136-250°C mit langsamer Zersetzung. Nach dem LSsen des rolien 
Produlrfcea in 5 1 Methanol w\irde daa Met hand filt rat auf ein 
Voliunen von 750 3il eingeengt -and gekiihlt. Die Ausheute naoh dem 
Trocknen im Of en (ICO^G) betrug 41 g. Hach einom erneuten XM- 
kristallisieren aus 2000 ml MeOH und ansohlieBendem Einengen auf 

die Halfte des Volumens erhielt man 28 g. 

C H N CI 

Anal. Bereohnet fur C^^H^^^IN^: 69,51 4,12 14,51 12,07 

Gefunden; 69,38 4,27 14,32 12,22 

F. 9- ( p-Anisidino ) -7-'methyl-2-phenyl-1 H-imidazo/4 . 5-f7chinol in- 
hydro chlorid-hemifaydrat 

Ein Gemisch von 17,5 g (0,06 Mol) E , 7,4 g (0,06 Mol) 
p-Anisidin land 250 ml Dimethyl formamid wurde tiber Naoht \mter 
BUhren unter BliokfluB erhitzt. Das Reaktionagemisch vmrde gekiihlt, 
filtriert, mit Ather gewaschen und an der Luft getrooknet, wobei 
man 23 g erhielt, Fp 215-315^0. Das rohe Produkt wurde aus 

1000 ml Athanol umkristallisiert. Man erhielt 17 g- 

O H N CI 

Anal* Bereohnet fiir 024H2QH^0.HCl.y2 HgO: 67,58, 5,21 13,16 8,33 

Gefunden: 67,40 5,53 13,21 8,00 

Beispiel 60 

9-(p~Ani3ldino )-7-athyl-'1H-imida2o/4, 5-f7obinolin-hydrochlorid 

A* Athyl-3-( 5-benzimidagolylamino )-2-athylorotonat 

Ein Gemisch von 34 g (0,208 Mol) 5-Nitrobenzimidazol und 
450 ml Athanol wurde liber y2 Teeloffel Raney-Nickel-Katalyaator 
• in Wasser mit Wasaerstoff geschuttelt . Ea wurde ein Druokabfall 
von2,81kg/cm (40 pai) beobachtet (berechAet2,93 kg/cm , 41,7 pai). 
Der Kat^iyaator wurde abfiltriert -und das Filtrat iiber Kaaht mit 
30 g (0,208 Mol) Athylpropionylacetat , 100 g wasserfreiem 
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Calciumsulfat und 0,2 ml Essiesairre lanter RuckfluB erhitzt* Das 
waaserfreie Calciumsulfat vnirde abfiltriert nnd das Athanol- 
f lit rat ini Vakuiam sur Trookene eiugedampft^ Das verbleibende Ol 
wurde aus Athanol nmkrlgtalllaiert und anschlieBend auf die 
Haifte des Volxanens eingeengt, wotel man 58 g erliielt , 161- 
167^0. 

B. 7-Ath?/l-9-3xiidazo/4 . 5-f7ob±nolinol 

Zu 500 ml siedendem Dowtherm ^ wurden 38 g (0,15 Mol) 
Athyl-5-{5-'benzimidazolylamino)-2-athylorotonat gegeben. Das 
Reaktionsgemiacsh wurde weitere 60 min iinter RlickfliaJS erhltzt, 
dann auf Kaumtemperatur abgelcohlt, der Featstoff abfiltrieirt , mit 
Dowtherm xind Aoeton gewasohen und an der Luft getrocknot^ Man 
erhlelt 35 g, 309-317^0. Das rohe Produkt wurde aus 200 ml 
Dlmethylformamld mit Aktivkohle umkristallislert. Man erhlelt 
27 g, Fp 354-335^0. 

0. 9-Chloi^7-athylimidazo/T . 5-f7ohlnolln 

Zu einem &emisoh von 27 g (0,127 Kol) 7-Athyl-9-imidazo-- 
/l,5-±7<^^i^ol±n xind 116,4 ml (195 g, 1,27 Mol) POCl^ wurden 
232 ml Dimethylformamid augetropft. Das hraune Gemisch wnrde iihor 
Nacht hel Haumtemperatur geriihrt imd dann in 1000 ml Els ge* 
gossen. Did LSsuDg vmrde mit 1000 ml konz. NH^OE auf elnen 
pH-Wert von 8 gehracht, wobei die Temperatur unter 20*^0 gehalten 
wurde. Das Gemisch wurde dann flltrlert, mit H2O gewaschen und an 
der Luft getrocknet, wobei man 25 g erhlelt. Das rohe Produkt 
wurde aus 400 ml Athanol umkristallislert, heil3 flltrlert, urn 
unlosliche Bestandtelle zu entfernen, und im Vakxmm eingedampft. 
Man erhlelt 13|4 g. 

D* 9- ( p-Anisidino )-.7-athyl-1 H-lmidazo/4 , 5-f Johlnolin- 
hydro chlorid 

Eln Gemisch von 13 g (0,058 Kol) 9-Chlo^-7-athyllmidaso^4,5-f7- 
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ohlnolin (Teil C). 14,3 g (0.12 Mol) p-Aniaidln und 250 ml 
Athanol wurde Uber Nacht xmter Kihren und RackfliiS gekocht. Die 
Losung wurde im Vakuum zur Trocskene eingedampft. Das rohe 
Produkt wurde in 1000 ml Athanol gelBst. Das ithanolfiltrat 
wurde auf ein Volumen von 200 ml elngeengt und dann gekUhlt. 
Daa Produfct wurde abfiltriert, mit Ather gewasohen und im Of en 
tei 100°C getrocknet. Man erhielt 13 g, Fp 307-31 0°C. 

C H N 01 

Anal. Bereohnet ftir C H^qN^C.HCI: 64,31 5,40 15.79 ' 9.99 

Gefunden: 63,92 5,46 15,48 9,56 

Beiapiel 61 

Q-(t>-Anisidino)-7-phenvl-1H-lmide -^»,^ , '^•F/^V.-ir.nlln-hvdroohlorid 
A.. Xthvl-3- ( 5-benzimida2olvla mino ) cinnamat 

Eine Ubsune von 900 .ml Athanol und 82 g (0,5 Mol) 5-Nitro- 
tenzlmidazol mit 4 g 5 9^ Pd/G, 50 ?i HgO als Katalysator wurde in 
einer Parr-Apparatur reduziert. Es wurde ein Druokabfall von 
7,5 kg/om^ (104 psi) beo-bachtet (bereohnet 7,03 kg/cm , 100 psi). 
Naoh Beendigung der Redukfcion wurde die Plasohe aus der 
Apparatur entfernt und der Katalysator abfiltriert. Dann wurden 
96 g (0,5 Mol) Athylbenzoylaoetat , 20 g wasserfreies Caloium- 
BUlfat und 0,5 ml HOAc zu dem Piltrat gegeben. Die LSsung wurde 
2 h unter KickfluB erhitzt und filtriert. Das Piltrat wurde am 
einem dtinklen klebrigen Harz elngeengt. Die Kristallbildung wurde 
duroh Ankratzen eingeleitet. Das Prodtikt wurde naoh dem ISihlen 
filtriert, mit Athanol gewasohen und an der Luft getrooknet. Kan 
erhielt 55 £• 188-190°0. 

B, 7~Phenvl~1 H-imidazo/4 . 5-f 7o hinolin-9-ol 

In einen 1000 ml-3-Halakolben, der mit einem Thermometer ver- 
sehen und mit einem Heizmantel geheizt wurde, wurden 300 ml 
Dowtheim^^^ zum Sieden erhitzt und dann 30 g A. zugegsben. Die 
• LOBung %furde 10 min zum Sieden erhitzt. Der Heizmantel vnirde 
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entfernt und der Kolben abgekUhlt. .Das PMdulct wurdo abfiltriert 
und mit frischem Dowtherm ^ und Aceton gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Kan erhielt 10 g, Pp >300°C. Es vmrden vier weitere 
Ansatze durchgefuhrt • Beim Zusammengeben der Produkte aus alien 
fiinf Ansatzen erhielt man eine Menge von 58 Diese Menge wurde 
aus Dimetiiylforiiiaiiiid umkrietallisiert. Man erhielt 45 g, 
Pp 316-320^0. 

C* 9-Chlor-7-phenyllmidazo/4 . 5-'f7chlnolln 

Zu einem Gemisch von 121 g (0,46 Mol) und 424 ml (712 g, 
4,6 Mol) POCl^ wurden innerhalb von 3 h 848 ml Dimethyl formamid 
zugetropxt. Daa gelbe Gemisch wurde iiber Nacht geriihrt tmd dann 
in 5 1 Eis gegossen* Der gelbe Kiederschlag wurde abfiltriert, 
mit kaltem HgO gewaschen und an der Luft getrocknet, wobei man 
161 g erhielt • Nach dem Verreiben in 500 ml 2n NaOH-Loeung wurde 
das Produkt flltrlert, mit HgO gewaaohen tind im Of en bei 100*^0 
getrocknet, wobei man 118 g erhielt, Fp 229-400^0 unter lang- 
samer Zersetzung. ^ ^ , ^ 

Anal. Bereohnet fttr O^gH^^ClN^: 68,70 3,60 15,02 12,68 

Geftanden: 69,04 3,63 15,07 12,59 

D« 9-(p-Ani3idino )>-7-phenvl--1 H-^imldazo/?, 5-f7chinolin- 
hydroohlorid 

Ein Gemisch von 27,98 g (0,1 Mol) C , 12,3 g (0,1 Mol) 
p-Anisidin und 200 ml Dimethyl formamid wiirde uber Nacht unter 
Kihren unter RiickfluB erhitzt. Daa Heaktionsgemisoh wurde abge- 
kiihlt, filtriert und an der Luft getrocknet, wobei man 49 g er- 
hielt. Das rohe Produkt wurde aus 1000 ml ithanol mit Aktivkohle 
umkristallisiert, dann auf die HStlfte seines Voliamens eingeengt 
und gekUhlt. Bei einem zweiten Umkristallisieren aus 250 ml 
Dimethyl formamid erhielt man 19 g. Das Produkt wurde dann in 
heiQem Wasser geruhrt, filtriert amd im Of en bei 100°C getrocknet. 
Man erhielt 17 g. 
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C H N CI 

Anal. Berechnet fUr Cg^H^gH^O.HCl: 68,57 4,75 13,91 8,60 

Gef linden: 68,81 4,72 13,97 7,24 

Belgpiel 62 

9- ( P-Aals idino ) -2 , 7-dlniethyl~1 H-lmldazo A . 5-f7clilnolln- 
hydrochlorid 

A. Athyl-3-/5-( 2-methylbenziniidazolyl )amino7orotonat 

Zu einem Gemisoh von 90 g (0,40 Mol) 5-Amino-2-iaethylbenzimid- 
azol-hydrochlorid in 1500 ml MeOH md 50 ml HgO vmrden 150 g 
KaHCO^ in einzelnen Anteilen zugegeben. Dae Gemisoh vnarde 60 min 
unter RuckfluB erhitzt, dann abgekuhlt und filtriert. Das Piltrat 
vmrde auf dem Dampfbad erhitzt, bis das MeOH abgedampft v/ar und 
dann abgekuhlt und filtriert, vaa Feststoffe (hauptsUchlich NaCl) 
zu entfemen. Kach Zugabe von Athanol zu dem Filtrat wurde das 
Gemisoh emeut auf dem Dampfbad erhitzt und auf ein kleines 
Volumen eingeengt, abgekuhlt und filtriert* Das Filtrat wurde im 
Vakuum zu einem dunklen glasartigen Peststoff eingedampft. Naoli 
Zugabe von 300 ml Benzol, 200 ml Athanol, 65 g (0,5 Mol)Athyl- 
aoetoaoetat und etwas wasserfreiem Calciumsulfat wurde das 
Gemisoh 3 h unter filiokfluB eihitzt. Das roho Produlct vmrde In 
200 ml ithanol gel fist und mit 300 ml Waaser ausgefiait. I4an er- 
hielt 54 -g weiSe Nadeln, Fp 140-144^0. 

^* 2 . 7--Dime thyl-l H-imidazo/? . S-f 7chinolin-9--ol 

Zu 1500 ml siedendem Dowtherm^^^ vmrden 105 g (0,406 Mol) 
ithyl-3-^-(2-methylbenzimidazolyl)amino7orotonat in einzelnen 
Anteilen zugegeben. Das Heaktionsgemisch vmrde 30 min auf HUok- 
fluBtemperatur erhitzt und dann auf Raumtemperatxir abgekiihlt. 
Der braune Feststoff wurde abfiltriert, mit Dowtherm^«> und ' 
Aceton gewaschen und an der Luft getrooknet. Man erhielt 70 g, 
Fp>400°C. Daa rohe Produkt wurde aus 2500 ml Dimethyl formamid 
umknetalliaiert. Dabei erhielt man 37,5 g, Pp>400°0. 

409882/1 139 



-50- '^-^mi^OS 

C. 9-Chl or-2 . 7-diicet hvl Imidazo/? . 5-f Zchlnolin 

Zu einem Gemisch von 31 g (0,146 Mol) 2,7-Diinethyl-IH- 
iinidazo^ , 5-l7chinol in-9-ol imd 1536 ml (223 g, 1455 Mol) POCl 
wurden 267,2 ml Dimethylfoimamid zugetropft. Das Gemisch wurdo^ 
iiber Kacht bei Saumtemperatur gerOhrt und dann in 1000 ml Eia 
gegossen. Die LSsung wurde mit konz. NH^OH auf einen pH-v/ert von 
8 gebracht, wobei die Temperatux unter 20°C gehalten wurde. Daa 
Gemlach wurde dann flltriert, mit Wasaer gewasohen und an der 
Luft getrocknet. Das rohe Produlrt wurde aus 2000 ml KeOH tun- 
kristallisiert mid Im Vakuum eingedampft, wobei man 338 g 
erhielt, Jp 314-330°C. 

D. a r(p-Anisidino )-2 . 7-dlmethvl-1H - lmldazQ/2r , 5-f7ohlnolin- 
hydrcchlorid 

Ein Gemisch von 18,5 g (0,08 Mol) 9-Chlor-2 ,7-dimethyl- 
imidazo^ , 5-f7chinolin . 9,85 g (0,08 Mol) p-Anisidin tmd 300 ml 
Athanol wurde Uber Nacht unter iiiihron am HuckauB erhitzt. Die 
iSsung wurde im Vakxium eingedampft, wobei man 27 g erhielt, 
?P 307-31 1°C. Beim Umkristallisieren aus 500 ml Methanol er- 
hielt man 13 g, Fo 317-318°C. 

C H N CI 

Anal. Bereohnet fur C^gH^QH^o.HGl: 64,31 5,40 15,79 9,99 

Gefunden: 64,46 5,47 15,77 9,92 

Beigpiel 63 

9-(p-Ani8ldino )-7-methY3 -lH-laid»^.n/7 . s-.f7nhi nm i n,o-^»- 
hydroohlorid 

^' g(o<ier 6)-Nitro-2-benzimidazoHnnr, 

Eine Lb-sung von 153 g (l',0 Mol) 4-H it ro-o -phenyl endlamin und 
70 g (1,2 Mol) Harnatoff in 1 1 Dimethylf oimamid wurde vorsichtig 
zum Sieden erhitzt. In der Hiiha dee Siedepunktee begann die Ent- 
wicklung von Amooaiak. Die Leaung wurde 3V4 h unter EUokflufl 
erhitzt, wobei der Kuhler duroh sublimierten Harnstoff 
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verstopft wurde. fia wurde Aktivkohle zugegeben, die LBsung 5 min 
zvm Sieden erhitzt -und filtriert. Ee warden 2 1 heiSes Wasser 
unter -^iihren zugegelDen. Nach dem Abkiihlen in Eis wurde das l5raune 
kristalline Produlrt a'bfiltriert , mit kaltem Wasser und dann mit 
In HCl gewasohen> bis die Wasohfliisaigkeiten farblos waren und 
dann erneut mit Wasser und im Of en bei 60^0 getrocknet, Kan er- 
hielt 169 g (95 54), Fp 315-322^0. 

B. &tb.yl-3-(2-oxobenzimidazolyl)orotonat 

Eln G-emisch von 90 g (0,5 Mol) A. und 1000 ml Athanol \mrde 
ilber 1 Teelbffel Haney-Kickel-Katalysator in Wasser mit Wasser- 
stoff gesohiittelt. Es wurde ein Druckabfall von 6,6 kg/om 
(94 psi) beobachtet (berechnet 7,6 kg/cm , 100,5 psi)* Der 
Katalysator vnarde abfiltriert und das Piltrat iiber Hacht mit 
65 g (0,5 Mol) Athylacetoacetat , 150 g wasserfreiem Calcium- 
sul£at xind 0,5 ml Essigs^ure unter Riickflufi erhitzt. Das Caloixini- 
sulfat wurde abfiltriert und das Piltrat im Vafcuum eingedampft, 
wobei man 92 g erhielt. Das rohe Produkt vnirde in 4000 ml KeOH 
verrieben, heiB filtriert und im Ofen bei 100^0 getrooknet* Man 
erhielt 32 g eines Produkt es, das bei 264^0 dunkel wurde und bei 
>400^C schmolz. 

Co 9-"Hvdroxy-7-aethylimidazo/? # 5-l7cbinolin-2"On-*hydrat 

Z^x 500 ml siedendem Do^rtherm^ . wurden 27 g (0,104 Mol) 
Athyl-3-{2-oxobenzimidazolyl)crotonat in einzelnen Anteilen zuge- 
geben. Das Eeaktionagemisch wurde 60 min auf Huckflufitemperatur 
erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgekUhlt. Der Fast at off * 
wurde abfiltriert, mit Dowtherm^ ^ und Aoeton gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Das rohe Produkt wurde mit heifSem Dimethyl-* 
formamid verrieben und ansohlieBend mit helBem Wasser, wobei man 
19 g erhielt, Pp::^400^C* C H N 

Anal. Bareohnet fttr C^^HgN^Og.HgO; 56,65 4,75 16,02 

Ceftuiden: 56,53 4,54 17,59 
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^* 9-Chlor-- 7-methyllmidazo/4.5-f7ohlnolln-2-on-ietartohvdrat 

Zu einem Gemigoh von 88 g (0,378 Mol) C und 347 ml (5,79 g, 
3,78 Kol) POCl^ wurden 694 ml Dimethyl formamid gegeben. Es wurde 
iiber :;acht boi Haumtemperatur weitergeruhrt tmd das Gemlsch dann 
in 3000 ml Eis gegoasen. Das entstehende Gemiach wurde mit 28 ^ 
igsm NH^OH auf einen pH-Wort von 6 gebracht, wobei die Temperatur 
unter 20°G gehalten wurde. Der braune Niedersohlag wurde 
abflltrlert , mit HgO gewaschen und Im Ofen bei 110°C getrocknet. 
Man erhielt 338 g, Pp ^400°C. Daa rohe Produkt wurde aus 6000 lal 
Dimethyl formamid mit Aktivkohle umkristalliaiert . Die Dimethyl- 
foraaamidkonzentrat© wurden im Vakuum bis nahe zur Trockene elnge- 
engt. Der Httckstand wurde in Athanol verrieben. Man erhielt 73 g, 



Pp <400°0. 



^' 9"( P-Ania idino )-7-fflethvllmldazo/4 . 7chiaol in-g-on-- 
hydro chlorld 

Ein Gemisoh von 23,6 g (0,1 Mol) 9-Chlor-7-methyllmidazo- 
^l?,5-f7chinolin-2-o-n-tetartohydrat, 12,3 g (0,1 Mol) p-Anisidin 
und 500 ml Xthanol wurde uber Naoht unter iiiiokCLuQ erhitzt. Das 
Reaktionsgemiaoh wuxde im Vakuum zur Trookene eingedampft. Der 
Wiokstand wurde gelBst in 2500 ml MeOH und dann filtriert. Das 
Methanolfiltrat wurde im Vakuum zur Trookene eingedampft und der 
Biiokstand mit Xther verrieben. Beim Dmkristallisieren aua 
Methanol erhielt man 10 g, Pp 275-400°C. 

C H N 
Anal. Berechnet fUr C^QlljgN^Og.HCl: 60,59 4,80 15,70 

flefunden: 60,68 4,92 15,42 

Beispiel 64 

9-/Tp-MethoxybenzYl)amino7-7-methY l ~1H-imida2o/4:.5-f7ohinQlln- 
hydroohlorid-hvdrat 

Ein Gemisoh der Verbindung nach Beiapiel 10 (22 g, 
0,1 Mol) und p^athoxy-benzylaniin (14 g, 0,1 Mol) in 200 ml 
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Dimethyl formamld wurde 6 h unter ffiihren am HiiokfluB erhitat. 
Von der Sealctionalbaixng vnirde im Vakuum das LSsiingsmittel ent- 
fernto Man erhielt 35 g (98 ^) eines "blafigelben Peatstoffea. Bs 
wurde aua Methandl/Ather umkriatallisiert, Pp 250-255^0. 

0 H N 

Anal. Bereohnet fur C^gH^QN^O.HCl.VA HgO: 61,95 5^61 15,21 

Gefunden: 61,70 5,83 15,38 

Beiapiel 65 

9-Cyoloh9xylamlnQ-7-niethyl"'1 H-lnildazo/4 . 5-f7ohinolin-hydroohlorid 

Bine LB sung von 22 g (0,1 Mol) der Verbindung naoh 
Beisplel 1 3 und 10 g (0^1 Mol) Cyolohexylamin in 200 ml 
Dimethyl formamid wurde 18 h unter RuokfluB erhitzt und heiB 
filtriert. Das kristalline Produlrt, das aich helm AhkUhlen aus- 
sohied, wurde ahfiltriert, mit etwas kaltem Dimethylformamid und 
Ather gewasohen luad an der Luft getrooknet, wohei man 17 g 
erhielt. Beim Umkristallisieren aue 300 ml Athanol und 300 ml 
Ather erhielt man eine analytisch reine Probe weiBor Nadeln, 
Pp 174-178^0. C H N 

Anal. Bereohnet fiir C-j^HgQN^.HCl.HgO: 60,97 6,92 16,73 

Gefunden: 60,54 7,08 16,73 

Beiapiel 66 , 

9- ( p-Phenylanilino ) '-7-met hyl-1 H-lmldazo/4 . 5-f 7ohinQ lin- 
hydroohl ori d-t et artohydrat 

Bin 500 ml-3Halsrundkolben, der mit Hlihrer, RuokfluBkuhler 
und Thermometer versehen war, wurde mit. der Verbindung naoh 
Beisplel 1 0 (21,7 g, 01 Mol) , 4-Biphenylamin (16,9 g, 0,1 Mol) 
und 300 ml Athanol besohickt. Das Gemisch wurde iiber Kacht unter 
Siihren am KiiokfluB erhitzt. Dae Reaktionsgemiach wurde mit Hilfe 
einea Rota tionavordampf era zur Trockene eingeengt, der Rlickstand 
gesammelt und getrocknet. Man erhielt 47,9 g (124 ^4) lohfarbene 
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Kriatalle, Pp 538-355°C. Ein Anteil (37 g) des rohen Prodiilctea. 

wurdo in 800 ml Methanol gelost, mlt Aktivkohle behandelt und .. 

helB filtriert. Ea vrurde iither zugege"ben, bis das Piltrat triib 

vrarde und dann gektihlt. Die Kriatalle warden abfiltriert und ge- 

trocknet. Man orhlelt 19,6 g gelber Kristalle, Pp 335-352°C 

(Zera.). 33 wurde aua Methanol umkrlatallislert, Pp 543-357°G 
(Zera.). 

C H N 

Anal. Berechnet fur G^^U^QH^,Wl,yA R^Oi 70,58 5,02 14,52 

Gefiindea: 70,61 5,00 14,29 

Belspiel 67 

9-(4-^'lethyl-3-nl troanlllno )-7-aethyl-1H-lin±dago/4. S-fZohlnolln- 
hydrochlorid 

Ein Gemiscsh von 10,85 g (0,05 Mol) der Verblndmig nach 
Beispiel 1 C , 7,6 g (0,05 Kol) 4-IIetbyl-3-nitTOanilin imd 500 ml 
Athanol wurde uber Nacbt unter HiickfluB erhitzt. Daa Eeaktions- 
gemiaoh wurde im Vakuum eingedampft, wobei man 38 g rohes 
Produkt erhielt. Dieaes wurde in 6000 al Methanol gelSat und 
heifi filtriert. Daa Methanol filt rat wurdo Im Vafcuum elngedampft. 
Man erhielt 27 g, Pp 344-345°0. 

C H N 

Anal. Berechnet far O^gH^^N^Og.HCl: 58,46 4,36 18,94 

Gefundon: 57,98 4,46 18,60 

Beiapiel 68 

9-(4--0hlor-2-methv lanllino )-7-methYl-1H-imldazo,/g:. 5-f7- 
ohlnolin-hydroohlorid 

Eine Loaung von 22 g (0,1 Mol) dor Verbindang naoh Beispiol 10 
imd 14 g (0,1 Mol) 4-Chlor-2-methylaiiilin in 200 ml Dimethyl- 
formamid wurde 17 h unter RuokfluQ erhitzt und heiS filtriert. 
Daa kristalline Produkt, daa aich beim Abfctthlen aiaaschied, wurdo 
abfiltrlert, mit kaltem Dimethylfotmamid und dann mit Ather 
gewasohen und an dor Luft getrooknot. Man erhielt 22 g einos 
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strohfarlDenen Produkrtes* Beim Umkristalliaioren auo 550 ml 
Athanol erlxielt man 14 g, Fp 199-206^0. 

C H N 

Anal. Berechnet fur C^qH-, ^ClN^.HCl: 60,17 4,49 15,60 

Gefunden: 59,82 4,46 15,53 

Beiaplel 69 

9-(3-0hlor-4-athylanlllno )-7"methyl-1H-lmidazo/^, 5"f7ohlnolin- 
hydro chl o rid 

A. Herstellun/y von 3-Ghlor-4-athylanilin . 

Eine 500 ml-Hednttionsf lasche vrurde "beschiolrt mit 3— Chlor- 
4-athylnitrobenzol (41 g, 0,222 Hoi) tmd Dimethyl formamid (200 ml). 
Das Gemiach vnirde iiber 1 TeelSffel Haney— Mickel-Katalysator in 
Wasser mit Wasserstoff hydriert, Ea wurde eine Wasserstof fauf- 
nahme von 3,72 kg/cm (53 psi) heobaohtet ("berechnet 4,05 kg/ cm , 
57,6 psi). Der Katalysator wurde von dem warmen Gemisch ab— 
filtriert imd das Piltrat direkt welteryerwendet. 

B. Herstelliing der Tjtelverbindung 

Ein 500 ml-3-^HalBrundkolben, der mit Riihrer, Hiiokfluflkahler 
nnd Thermometer veraehen war, wvirde mit dem Filtrat A der Ver- 
bindung naoh Beiepiel 1 C (44,3 g, 0,204 Mol) und weiteren 100 ml 
Dimethyl formamid beschickt und das Gemisch iiber Nacht imter * 
Blihren am RiickfliiB erhltzt. Die klare L5sung wurde gekUhlt und 
die Kristalle wiirden abfiltrierto Der Featatof f wurde mit Ather 
(oa. 300 ml) gewaschen. Der Anteil 1 wurde bei 60°C getrocknet, 
wobei man 46,8 g strohgelbe Kristalle erhielt, Fp 258-272*^0. Das 
itherfiltrat wurde bis nahe zur Trookene eingedampft und gekUhlt. 
Der Anteil 2 wurde gesammelt und getrocknet, wobei man 7,2 g 
lohfarbene Kristalle erhielt, Fp 256-270^0. Das Reakt ions filtrat 
wurde auf ungefahr 200 ml eingeongt, mit Ather (100 ml) verdtinnt 
und gekuhlt. Der Anteil 3 wurde gesammelt und getiocknet. Man 
erhielt 6,8 g lohfarbene Kristalle, Fp 120 bis 130°C. Das roh© 
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Produkt (Anteile 1, 2 und 3) vnirde ±n Isopropanol (oa. 2800 ml) 
gelbst und hei:3 filtriert. Das Flit rat vmrde gekUhlt und die 
Krigtallo warden ab filtriert -and bei 60^0 getrocknet, wobei man 
25,3 g hellgelber Kristalle erhielt , Fp 283-287^C. Das Piltrat 
vrurde lait Hilfe eines Eotationsverdampf era auf 1400 ml eingeengt 
und gekiihlt. Die Kristalle vnirden gesammelt tond getrocknet. Man 
erhielt 8,9 g hellgelbe Kristalle, Pp 282-287^0 • 

C H N 
Anal. Berechnot fur C^gH^^ClN^.HGl: 61,13 4,86 15,01 

Gefunden: 61,06 4,88 14,98 

Belspiel 70 

9"( 3-ahlor-4-n-'butylanillno )"7-aethyl-1 H-imidago/4 , 5~f 7- 
ohJjgol in-hydro chl o rid -hemih vdrat 

A. Herstellung von 3-Chlor-4-n-butylanilin 

Eine 500 ml-Redukitionsflasche wurde beschiclct mit 2-Chlor- 
4-nitro-n-butylbenzol (24 g, 0,113 Mol) xmd Dimethylf ormamid 
(200 ml). Das Gemisch wurde iiber 1 Teelbffel Eaney-Niokel- 
Katalysator in Wasser mit Wasserstoff filtriert. Es wurde eine 
Wasserstoffaufnahme von 1 ,76i£g/cm^ (25 psi) beobaohtet 
(berechnet 2,15kg/cm^, 30,6 psi). Der Katalysator wtarde ab- 
filtriert und eine kleine Menge dee Filtrats mit 25 ml Wasser ver- 
diinnt und in elnen Soheidetrichter gegebeno Das Ol wurde mit 
Benzol extrahiert und die organische Schicht iiber Magnesiiim- 
stilfat getrooknet. Das Salz wurde abfiltriert land das Flltrat 
zur a?rockene eingeengt. Das Anilin wurde durch das IH-Spektrum 
identifiziert. 

B. Ein 500 ml^3-Halarundkolben, der mit Hahrer, Saokflufikiihler 
und Thermometer versehen war, wurde mit dem Rest des Filtrats 
von A- und der Verbindung nach Beispiel 1 C. (20,9 g, 0,0962 Mol) 
und weiteren 100 ml Dimethylf ormamid beschickt. Das Gemisch wurde 
liber Nacht unter Hiihren auf 110°C erhitzt. Die Lbeung wurde 
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geklihlt \ind die Kirstalle wurden at>filtriert und oei 60^0 ga- 
trocknet. Kan erhielt 23 g weiBliche Kristalle, Fp 260 IdIs 268'^C. 
Das i*iltrat wurde auf 150 ml mit Hilfe einea Rotationaverdampf ers 
eingedaxnpft und gekuhlt. . Anteil 2 vmrde gesammelt tmd getrock- 
net. Man erhiolt 3,9 g hellgel^be Kristalle, Pp 238-251 ^C* Beide 
Anteil© umrden in Isopropanol (600 ml) gelbst tmd heiQ filtriert. 
Das Piltrat wurde gekiihlt und die Kristalle wurden gesammelt und 
bei 60^C getrocknet, wobei man 13,2 g hellgelbe Kristalle er- 
hielt, Pp 273-276*^0 • 

C H H . 

Anal. Bereohnet fur Cg^Hg^ClN^.HOl.Va H2O: 61,46 5,65 13,66 

Gefunden: 61,43 5,34 13,55 

Belapiel 71 

9-( 3-Chlor-4-f luoranlllno )-7-niettiyl-1H-imidazo/4 . 5"f7oliinolln- 
hydroohlorid 

Bin Gemisoh von 14,5 g (0,1 Mol) 3-0hlor-4-fluoranilin, 
21,7 g (0,1 Mol) der Verbindimg naoh Bei spiel 1 C und 500 ml 
Athanol wurde Uber Hacht unter Rtlhren am fiiickfluB erhitzt* Das 
Gemisch wurde dann gekuhlt, filtriert und das Produkt mit Athar 
gewasohen und an der Luft getrocknet, wobei man 25 g erhielt. 
Das rohe Produkt wurde umkristallisiert aus 1500 ml MeOH, 
wobei man 17 g erhielt. C H N 

Anal. Bereohnet ftlr C^^H-, gClPN^.HGl: 56,21 3,61 15,40 

Gefunden: 56,76 3,50 15,20 

Beispiel 72 

9-/3-0hlor~4~ ( 1 -pyrrolidinyl ) anilin7-7"m e thyl-1 E-imidazo - 
/4 . 5*-f Zohinolin-hydrochlorid-hemihydr at 

A. Herat e l lung von 3-Chlor-4-(1-pyrro li dinyl)nitrobe nzol 

Bin Gemisoh von 3,4-Diohlomitrobenzol (38,4 g, 0,2 Mol) und 
Pyrrolldin (28,4 g, 0,4 Mol) wurde in einer mit Glas ausgekleide- 
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ten 250 ml-Druckflaache 9 h auf ICO bis 115°C erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt vmrde in elnem MQraer mit ca. 250 ml Wasser 
verrieben uad fjl-briert. Der dunkle, brfixmllohgenje Peatstoff 
vnirde in Athanol (450 ml) gelbat und helB filtriert. Das Filtrat 
voarde geJcuhlt und die Krlstalle wurden abflltriert \ind ge- 
trocknet. Kan erhielt 36 g (79,7 dunkelgelbe Krlstalle, 
Pp 87-92°C. 

C H N 

Anal. Berechuet fur C^qH^ ^ClNgOg: 52,99 4,89 12,36 

Gefunden: 52,92 4,93 12,66 

B. Heratellung von 3-0hlor-4-(l-pyrrolidlnyl)anilln 

Bine 500 ml-Redulctionsflasche wurde mit 3-Chlor-4-(1- 
pyrrolidinyl)nltrobenzol (35 e, 0,155 Mol) und ithanol (200 ml) 
besohiokt. Das G^isoh vnirde iiber V2 TeelSffel Raney-Nlckel- 
Eatalyaator in Wasser gesohlittelt. Es wurde eine Waeserstoffaiif- 
nahme von 2,6 kg/cm^ (37 psi) beobachtet (bereohnot 2,8 kg/cm^, 
59,9 psi). Der Katalysator wurde abfiltriert und das j?iltrat 
zur Trockene eingeengt, wobei man 20 g einer duntelbraunen 
Plfissigkeit erhielt, die in Teil C. weiterverwendot wurde. 

0 • Herstellung der Titelverbindunp 

Bin 500 ial-3-Halsrundkolben, der mit Huhrer, ffiickflufikflhler 
vnd Thermometer versehen war, wurde besohiokt mit 3-Chlor-4- 
(l-pyrrolidinyl)anilln (20 g, 0,1C2 Mol), der Verbindung naoh 
Belapiel 10 (22,2 g, 0,102 Mol) und Athanol (350 ml) und das 
Gemisoh. wurde iiber Naoht unter iiuhren auf RuckfluBtemperatur er- 
hitzt. Das Reaktionagemisch wurde mit Hilfe eines Hotationaver- 
dampfera zur Trookene eingeengt. Der itttckstand wurde gesammelt 
■und teilweise bei 100°G getrocknst. Eine kleine Probe (2,0 g) 
wurde in Methanol (100 ml) gelSst, mit Aktivkohle behandelt und 
heiB filtriert. Ee wurde Ather (400 ml) zugegeben, bia das 
Piltrat trub blieb und dann gekuhlt. Die Kriatalle wurden ab- 
filtriert und getrooknet. Man erhielt 1,0 g, Pp 351-332°C. £9 

wurde umkristalliaiert, Pp 318-320**Ci 
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C H. H 

Anal. Bereohnet fiir O^^H^^O^^^-Wl.yz HgO: 59,56 5,24 16,54 

Gefimden: 59,51 5,16 16,66 

Bel spiel 73 

9-. ( p-^phenvl aa oanll In ) hy l -1 H-lmidazo/^ . 5-f Zchinol In- 

hyd ro clil o rid 

Eine Lbaung von 11,7 g (0,05 Hoi) p-Phenylazoanilin- 
hydrochlorid in 500 ml Athanol wurde mit 28 ^^igem NH^OH auf 
einen pH-V/ert von 7,0 gebracht* Haoh Zugal>e von 11 g (0,05 Mol) 
der VerMndung naoh Beispiel 1 0 wurde das Gemisdi iiber Nacht 
am Biickflufl erhitzt. Es wurde gekUblt , filtriert, mit Ather ge- 
vaschen und an der Luft getrocknet, vobei man 22 g erhielto Daa 
rohe Produtt vnirde aua Methanol lamkristallisiert • Man erhielt 
17 g* 0 H N 

Anal. Berechnet fur Cg^H^QNg.HCl: 66,58 4,62 20,26 

Gefunden: 66,53 4,64 20,34 



Beispiel 74 

9^( 4-Chlor-2-methoxvanilin) -7-methyl-1 H-imidazo/4 . 5-f7- 
. ohinolin-hvdroohlorid 

Bin Gemisck von 15,76 g (0,1 Mol) 4-Chlor-2-aniBldin, 
21,7 g (0,1 Mol) der VerMndung naoh Beispiel 1 C. und 500 ml 
Athanol wurde iiber Nacht imter RiickfluB erhitzt. Die Losung wurde 
. gektihlt, filtriert, mit Ather gewasohen und an der Luft getrook- 
net, wobei man 29 g erhielt • Bs wurde nochmals aus 500 ml 
Dimethyl formamid umkristallisiert , wobel helB filtrieit wurde. 
Man erhielt 20 g einer Substanz, die bei 285^0 dunkel wurde und 
bei 295 bis 297°*C schmolz* C H U 

Anal. Berechnet fur C^gH^ ^ClN^O.HCl: 57,61 4,30 14,93 

Gefunden: 57,33 4,28 14,82 
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Beisplel 75 



9-- ( 3 . 4-MethYlend loxvanlllao )-7-methyl-1 H-imldazo/? . 5-f 7- 
ohinc 1 in-h yd rcchlorld 

Ein Gssiisch von 10 g (0,06 Mol) 3,4-Methylendioxynitro- 

■benscl xind 200 ml Athanol wurde mit Wasserstoff ii"ber 72 Tee- 

leffel Raney-Iiiokel-Katalysator in V/asser hydriert. Ea wurde 

eine Wasseretof faufnahme von 0,81 kg/cm^ (11,5 psi) Deobaohtet 

(bereohnet I.Ogkg/cni^, 15,5 pal). Der Katalyaator wixrde ab- 

filtriert und daa Piltrat iiber Naoht mit 13 g (0,06 Mol) der 

Verbindung nach Beisplel 1 C unter HiickfliiB erhitzt. Die Lbsung 

vmrde auf ein Volumen von 200 ml ©ingeengt, dann gekuhlt, 

filtriert, mit ither gewaschen und an der Luft getrocknet, wobei 

man 20 g erhielt. Dae rohe Produkt wurde in 15OO ml Methanol 

gelost, Aktivkohle zugegeben und dann filtriert. Das Methanol- 

filtrat wurde auf ein Volumen von 300 ml eingeengt, dann gektlhlt, 

filtriert und im Of en getrocknet, wobei man 15 g erhielt. 

Fp 357-400°C unter langsamer Zeraetzving. 

C H N 

Anal. Bereohnet fiir Q^qE^^\0^.EQ1: 60,93 4,26 15,79 

Gefunden: 60,65 4,25 15,78 

Beispiel 76 

3 , 4-Dipentoxyanil in) -7-methv l-l H-imiday.o/? . 5-f7chinol i n- • 
hydroohlorid-ietartohvdrat 

10 g (0,033 Mol) 3,4-Dipentoxyanilin-hydrochlorid wurdenin 
500 ml Xthanol gelbat und dann mit 28 jSigem NH^OH neutralisiert. 
Naoh Zugabe von 7,2 g (0,033 Mol) der Verbindung naoh 
Beisplel 1 C wurde das Gemisoh unter ttUhren uber Nacht am Ruck- 
fluQ erhitzt. Beim Einengen im Vakuum erhielt man 17 g. Das robe 
Produkt wurde aus 300 ml MeOH mkristallisiert. Man erhielt 16 g 
Pp 236-238°C. ^' 

Anal. Bereohnet ftir C2^H5^N^02.HCl.y2 H^O: 66.51 7,34 11^60 

Sefunden: 66,63 7,24 11,57 
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Beispiel 77 

9" ( 3 , 4-Dlisoamyloxyanll ino ) -7-methyl-1H-lmidazo/4 , 5-f 7- 
ohinol in-h7/"droolilorid-t et artohydrat 

A. 3 « 4~Dil3oamyloxynltro'benzol 

Zu einem Gemiach von 300 ml konz. HMO^und 300 ml HgO wurden 
90 g (0,36 Mol) o-Diisoamyloxyi)enzol ziagetropft, wobei die 
Temperatur auf 19 bis 21^0 gehalten wurde. Ea vrarde weitere 60 min 
bei 19 bis 21^0 geruhrt xind die Lbsung dann in 3 1 Eia gegossen. 
Das rohe Prodtalct wurde abfiltriert, mit kaltem HgO gewaschen und 
an der Luft getrocknet, wobei man 90 g erhielt. Es wurde aus 
300 ml MeOH umkrlatallislert , wobei man 25»5 g erhlelt. Eine 
chromatographisohe SSule mit einer LSxige von 81 ,3 cm (32 inch) 
vuid einem Durchmesser von 1 ,9 cm (5/4 inch) wurde mit 50,8 cm 
(20 inch) neutral em Aluminiumoxid gepackt. Die 25 g des rohen 
Produktes wurden in 250 ml eines 50: 50-&emischea CHGl^ und CCl^ 
gell)sto Nachdem daa Gemisch iauf die Saule gegeben worden war, 
wurde diese einige Male mit dem gleichen Lbsungsmittelgemisch 
ausgewaschen. Die erste Frafction, die eine sehr hellgelbe Parbe 
besafi, wurde geaammelt und im Vakuum zur Trockene eingedampft* 
Man erhielt 15 g, Fp 44-47^0. 

B. ,9- ( 3 , 4-DilsoaniyloxyanilinQ )-7-'methyl-1 H-imidazo/4 . 5-f 7- 
chinol in-hydroohlorid-t et art ohydrat 

Ein Gemisch. von 15 g (0,05 Mol)3f 4-Diisoamylnitrobenzol \ind 
100 ml Athanol wurde iiber V4 Teelbffel Raney-Niokel als Kataly- 
sator in Wasser mit Wasserstoff geschtittelt • Ss wurde eine 
Wasserstoffaufnahme von 0,95 kg/cm^ (13,5 psi) beobaohtet 
(bereohnet 0,91 kg/cm^, 12,9 psi). Der Katalysator wurde ab- 
filtriert und das Filtrat tiber Naoht mit 11 g (0,05 Mol) der 
Verbindung nach Beispiel 1 C unter iJiickfluB erhitzt. Die Lbaung 
wurde gekiihlt , filtriert, mit Ather gewaschen und an der Luft 
getrooloiet, wobei man 25 g erhielt^ Fp 258-261^0. Das rohe 
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Produkt vrurde aus 250 ml Athanol umkristallisiert. J^n^rhiPlt 
15 g, Pp 265-266°C. 

C H N 

Anal. Bereohnet fiir C2^H3^N402.HC1. ¥4 HgO: 66,51 7,34 11,49 

Gofunden: 66,46 7,31 11,69 



BeisDxel 78 



9- ( 4-Chlo r-2 . 5-dl buto x vanllino ) -7-iaethY l-1 H~lmi daao/? . q-f 7- 
chlnolin-hydroohlorid 

Ein Gemisoh von 30 g (0,1 Mol) 4-0h3.or-2, 6-dil)utoxy-1- 
nitrobenzol und 250 ml Athanol wurde liber Va TeelJSffel Baney- 
Niokel-Katalysator in Wasaor mit Waasoratoff geaohuttelt. Es 
wurde ein Druckabfall von 1,55kg/cm^ (22 pai) beobachtet (be- 
reohnet 1,81 kg/oai^, 25,8 psi). Der Eatalysator wurde abfiltriert 
und das Athanolfiltrat iiber Eacht mit 22 g (0,1 Mol) der Ver- 
bindung naoh Belspiel 1 G unter RuclcfluB erhitzt. Die LSsung 
wurde im Vakuum eingaengt, wobei can 63 g erhielt. Daa robe 
Produkt wurde aus 300 ml KeOH umkristallisiert. Man erhielt 
40 g, ?P 241-243°C. 

C H N 

Anal. Bereohnet fUr 025H2gClN^02.H01: 61,35 6,18 11,45 

Gefunden: 61,32 6,12 11,51 

Bei spiel 7Q 

3"/p-)2-Diathyl amino . athoxy)anlllno7-7-methvl~1H-imidazo/A,S-f7- 
ofainoli n-trihvdroohloridMaonohYdrat 

^' g-PJ-athYlaminoathvl-p- aitrophenY l -athei^hy droohln-ri ri 

Zu 118 g (0,74 Mol) Natrium-p-nitrophenylat Ixi 750 ml 
Dimethylformamid wurden 100 g (0.74 Mol) 2-Diathylamlniathyl- 
ohlorid zugegeben und das Gemisoh auf dem Dampfbad unter Huhren 
3 h erhitzt. Die Lbsung wurde abgefciihlt und mit 500 ml wasser- 
freiem Ather verdUnnt und mit einer atherlschen Chlorwasserstof f- 
Ibsung, pH 3, behandelt. Daa Produkt wurde abfiltriert und mit 
Ather gewasohen, wobei man einen weiBen Featatoff erhielt, 
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Pp 163-165^0 (Korr. ), Ausbeute 171 6 (98 %) . 

C H H 

Anal, Berechnet fiir C^gH^gNgO^.HCl: 52,45 6,97 10,20 

. Gefunden: 52,29 7,00 10,38 

B. 2-Dl&t hyl amino St hyl*-o -amino ph e nyl -^fit he r-dlhydro chl orld 

Bin Gemisch von 168 g (0,7 Mol) A. und 30 g 5 Palladixim 
auf Kohle (50 '>J Peuchtigkeit ) in 1 1 Athanol wurde in einer 
Parr-Apparatur in einer 2 1-Plasche hydriert. In 2 h wurde die- 
theoretieohe Menge Wasserstoff aufgenommen xind der Katalysator 
abfiltriert. Das Piltrat wurde mit einer Stherisohen Ohlor- 
waeserstofflSsTing, pH 3i behandelt. Das Gemisch wurde gelcCihlt 
und'das Prodiikt als blaBgelhe Nadeln gesammelt, Pp 206-208^0, 
Ausbeute 147 g (86 Beim Umfcristallisieren aus Athanol stieg 
der Sohmelzpunkt auf 210-211^0. C H N 

Anal. Bereohnet fUr <^^2^o\'^''^ 51,25 7,89 9,96 

Gefunden: 51,09 8,09 9,62 

C* 9-/v- ( 2>-DiathylaDiinoathoxy )anilino7-7-methyl--1 H-imidazo- 
/4 . 5-f7ohinolin-trihydroohlorid-monohydrat 

Ein Gemioch der Verbindung nach Beispiel 1 0 (22 g, 0,1 Kol) 
und der freien Base B (42 g, 0,2 Mol) in 200 ml Dimethyl formamid 
vmrde unter Hiihren 6 h unter Ruokflufl erhitzt. Das Realrtions- 
geraisoh wurde im Vakuum vom L b sung emit t el befreit, wobei man 
einen Teer erhielt. Der Teer wurde zweimal aus athanolischer 
HCl/Ather umkristallisiert • Man erhielt 33 g (64 5&), 
Pp 206^0. 

0 H N 01 

Anal. Bereohnet fttr G^^R^rjlH^O.^ HOl.HgO: 53,44 6,24 13,55 20,58 

53,38 6,30 13,55 21,73 
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Bei spiel 80 

.9- ( p-n-But vlanll3.no )-7-Phenyl-1 H-lmldazo/? . 5-f7chlnolln- 
hydro chlorid 

Ein 500 nil-3-Halsrundkolben, der mit Hiihrer, HuokfliaB- 
kiihler und Thermometer versehen war, wurde beachiokt mit der 
Verbindung nach Beispiel 61 0 (13,95 g, 0,05 Mol) p-n-Butyl- 
anilin (7,45 g, 0,05 Mol) tmd Dimethylformamid (300 ml). Das 
Gemisch vnirde Uber Haoht lanter ffiihren auf 100°C erhitzt. Die 
Reaktionaieaung vmrde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers zur 
Trockene eingeengt und der Kiickstand gesammelt und bel 100°C 
getrocknet. Man erhielt 19,9 g (93 >'&) dunkelbraune Kristalle, 
Pp 305-330°C. Eine kleine Probe (2,0 g) vmrde in Methanol 
(50 ml) gelSst und heiC filtriert. Es wurde Ather (ca. 250 inl) . 
zugegeben, bis die Lcs\ing trUb wurde und dann gefcuhlt. Die 
Kristalle wurden abfiltriert und iiber Nacht bei 100**C getrocknet. 
Man erhielt 1,0 g weiBe Kristalle, Pp 318-325°C. Beim Um- 
fcriatallisieren stieg der Schmelzpvmkt auf 324-326°C. 

* , « - C H N 

Anal. Bereohnet fUr CggHg^N^.HCl: 72,80 5.87 13,06 

Gefunden: 72,53 5,84 13,07 

Beispiel 81 *" 

2-( p-Ani 3idino )-1 H-lmldazo/? . 5-f7ohinolln-hvdrochlorid~ 
t et art ohydra t 

^* ^-thyl-g-hydroxy-l H-lmidazo/t . '5~f7 o hinolin-q-oarbo xvlat 

82 g (0,5 Mol) 5-Nitroben2imidazol in 1 1 Athanol wurden iiber 
5 g 5 ?S Palladium auf Kohle ala Katalyaator, enthaltend 50 ' 
Waaaer, reduziert. Die Reduktlon war beendet nach einem Dr-aok- 
abfall von 6,8 Ug/cm^ (97 psi) (97 ^ 75 Kataly- , . 

aator wurde abfiltriert. Ea wurden 10B g (0,5 Mol) Diathoxy- ' * 
methylenmalonat zu dem Filtrat gegeben mid die laeung in einem 
offenen Kolben zum Sieden erhitzt. bis unpefShr die HSlfte des 
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LSsuiigamittela abgedampft war (2 h). Das ProdxOct verfeatigte 
sich su einem fasten Kuchen beici Abkiihlen, Es wiirde Athanol, das 
etwaa V/asser enthielt, zugegeben, um den Kuchen auf zubrechen, vind 
das Produkt v/urde flltriert, mit kaltem Athanol/H20 (3:1) ge- 
wasohen und an der Luft getrocknet. Man erhielt 125 g (83 
Ein Anteil von 50 g dieses Anils wurde zu 500 ml siedendem 
Dowtherm innerhalb von 3 bis 4 min zugegeben und waiters 
4 min zuia Sieden erhitzt. Naoh dem Abkuhlen auf Raiimtemperatur 
wurde das Prodiikt abfiltriert, mit Dovrtherm^"^^ und ansohlieSend - 
mit Benzol gewasohen und an der Luft getrocknet. Man erhielt 
44 g rohes Produkt. Beim Extrahieren dieser Substanz mit 500 ml 
siedendem Athanol erhielt man 22 g, Fp 315-31 6°C. 

B# 9-Hvdroxyimidazo/4 , 5— fJchinolin-B-carboxylisoher Bssig 

Ein Gemisch von 356 g (1 ,384 Mol) A und 3000 ml 2n NaOH 
wurde 3 h unter RUckfluS erhitzt • Die Losung wurde 1 h mit 
Aktivkohle geriihrt, filtriert und mit 509 ml konz. HCl aiige- 
sSuert, Das rohe Produkt wurde abfiltriert, mit H2O und dann mit 
Aceton gewasohen und an der Luft getrocknet. Man erhielt 380 g, 
304-308^0. 

Naoh dem L5sen von 40 g des rohen Produktes in 3000 ml 
Dimethylformamid und Zugabe von Aktivkohle wurde filtriert und 
das Filtrat mit 3000 ml H^O verdunnt. Es wurde dann filtriert, 
mit Aceton gewasohen und im Of en bei lOO^C getTOcknet, wobei man 
35,5 g erhielt. Bei einem weiteren Umkriatallisieren aus 3000 ml 
Dimethylformamid mit Aktivkohle und Einengen des Eiltrats auf 
ein Volumen von 500 ml erhielt man 29 g, Fp 358-360^0. 

0 H N 
Anal. Bereohnet fiir C^^a^N^O^: 57,64 3,08 18,34 

Gefunden: 57,65 3,05 18,12 
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C. 9-Iaildazo/?. 5-f7chlnollnol 

Ein Goaaisch von 254 g (1,108 Mol) B. und 1400 ml Chinaldin 
vfurde 9 h imter iOiokflufl erhltzt, wobei Stickatoff duroh das 
Gemiach geleitet vmrde. Der bratine Peststoff wurde abfiltriert, 
Hit Benaol gewasohen md an der Lirft getrocknet, wobel man 183 g 
erhielt. Er wurde dann in 3000 ml Waaaer suapendiort und 150 ml 
konz. HCl bis zm einem pH-Wart von 2,5 zxigegeben. Nach 16 min 
langem Kihren wurde die LSsmg filtrLert. Das J&'iltrat wurde aa£ 
20 C abgeklihlt und konz. NH^OH bis zu einem pH-V/ert von 8 bis 9 
zugegeben. Der braune fliedersohlag wvirde abfiltriert, mit HgO 
gewasohen und im Of en bai 1 00**C getrocknet. Man erhielt 182 g\ 
Fp 566-366°C. 

G H N 
Anal. Bereohnet fur C^qH^N^O: 64,86 3,81 22,69 

Gefunden: 64,88 3,82 22,69 

D. 9--Ghlorimldazo/4 . 5-f7ohinolln 

Zu einem Gemiach von 150 g (0,813 Mol) 0. und 743 ml 
(1244 g, 8,13 Mol) POCl^ wurden innerbalb von 5 h I486 ml 
Dimethylformamid zugetropft. Dae braune Gemiscsh wurde uber Naoht 
bei Baumtemperatur geruhrt und dann langsam in 5 1 Eis gegoesen. 
Die ISsung wurde mit 2800 ml konz. HH^OH auf einen pH-Vert von 8 
gebracht. Es wurde filtriert, das Produkt mit Waaaer gewasohen 
und an der Luft getrocknet, wobei man 304 g erhielt. Das robe 
Produkt wurde in 16 1 Methanol gelBat und heiB filtriert, urn 
lonlbaliche Bestandteile zu entfemen und das MeOH-Filtrat im 
Vakuum eingedampft , wobei man 141 g erhielt. Es wurde oin 
zweites Mai aus 4000 ml MeOH mit Aktivkohle umkristallisiert . Man 
erhielt 82,5 g. 

C H N CI 

Anal. Bereohnet ftir O^Qn^GlN^; 59,27 2,49 20,74" 17,50 

Gefunden: 58,99 2,99 20,69 17,09 
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E. q- ( T>-Anisldino ) -1 H-lmldaao/4 . 5- f7ohlnolln-hydrootaorid- 
t et artohydrat 

Bin Gemisoh von 20,3 g (0,1 Mol) D. , 12,3 g (0,1 Mol 
p-Anisidin und 250 ml Athanol wurde unter Hiihren 1 0 h am Hiiok- 
fluB erhltzt. Die Heaktionslbsung wurde gefcUhlt, der Peatstoff 
abfiltriert , mit At her gewasohen und an der Inilt getrooknet. Das 
rohe Produlct wurde aus 4000 ml Sthanol mit Aktivkohle um-> 
kristallisieirt. Man erhielt 19g. 

Anal. Bereohnet fur C,„H^4N40.HC1.V4 HgO: 61 ,63 4,72 16,91 10.70 

Gefunden: 61,38 5,08 16,91 10,91 



Die anthelmin-ftisohe Wirksamkeit der erfindungsgemfiSen Ver- 
"bindungen wurde nach einem Verfahren "bestimmt, das die kSinst- 
liohe Infektion von MSusen mit Hymenolepis nana umfaBt. Bine 
Vertindung der Pormel (1) wurde ©iner Gruppe von MSuaen inaiziert, 
wShrend eine andere Gruppe ala Vergleloh diente. Am Ende der 
Behandlungszeit wurden all© Tiere getbtet, autopalert und die 
Anzahl der V/urmer in jedem Tier gezSlilt. Die Anzahl der Wuriaer 
in der behandelten Gruppe verglicben mit der Anzahl der V/Urmer 
in der niohtbehandelten Gruppe gibt die prozentuale Clearance 
(Befreiung) an, die durch die Verhindungen erreicht wird. Die 
Ergehniase fur die erf indxmgsgemSBen Verhindvmgen sind folgender- 
maBen angegeben: Verblndung naoh Beispiel (Doais per oa in 
mg/kg, Kbrpergewioht p.d. 3 Tage lang (/^ Clearance): 1 (100) 
(41); 2 (200) (72); 3 (300) (100); 4 (300) (98>; 5 (300) (100); 
6 (50) (90); 7 (300) (100); 8 (100) (100), 9 (100) (100); 
10 (100) (84); 11 (300) (100); 12 (100) (100); 13 (50) (53); 
14 (100) (65); 15 (100) (61); 16 (100) (84); 17 (100) (100); 
18 (100) (75); 19 (100)' (71);' 20 (50) (62); 21 (300) (80); 
22 (50) (87); 23 (100) (100); 24 (300) (100); 25 (300) (100); 
26 (25) (77); 27 (300) (84); 28 (100) (64); 29 (100) (100); 
30 (100) (66); 31 (100) (100); 32 (300) (100); 33 (100) (73); 
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34 (100) (100); 35 (50) (62); 36 (100) (81); 37 (300) (93); 
38 (100) (100); 39 (50) (90); 40 (100) (73); 41 (50) (84); 
42 (50) (94); 43 (25) (77); 44 (50) (95); 45 (50) (100); 
46 (50) (IOC); 47 (100) (100); 48 (100) (72); 49 (100) (100); 
50 (100) (100); 51 (50) (100); 52 (100) (85); 53 (100) (70); 
54 (100) (89); 55 (50) (100); 56 (100) (96); 57 (300) (100); 
58 (300) (100); 59 (100) (94); 60 (300) (100); 61 (100) (66); 
62 (300) (100); 63 (100) (66); 64 (300) (60); 65 (300) (81); 
66 (50) (84); 67 (300) (83); 68 (100) (100); 69 (50) (93); 
70 (50) (100); 71 (100) (62); 72 (100) (100); 73 (100) (100); 
74 (300) (100); 75 (500) (100); 76 (300) (100); 77 (50) (100); 
78 (50) (84); 79 (300) (100); 80 (300) (69) land 81 (100) (100). 
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PatentanaprUohe 

9-(substituierte iimlao)imidazo Z~4,5-f7 chinoliae 
. . der allgemeinen Pormel 




a) 



in der X Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder Hydroxy; 
Z Methyl, Athyl,. Waaserstoff oder Phenyl; 

W 2-Piperidino-5-pyridylamino. Z5-(4-Methyl-1-pipera2inyl). 

3- -pyrldyl7amino, (4-Methoxyhen2yl) amino, 2-Methoxy-5-pyridyl- 
amtno, fi-Haphthylamino , Cyclohexylamino , .^'-Naphthylamino , Anilin 
Oder -IIN-<^^R bedeuten, wobei R 4-Methyl. 2-Chlor-5-m8thyl, 

4- Butyl, 3-Chlor-4-iaethyl, 4-3ec. Butyl, 3-TrifluoTmethyl , 

3- Trifluormethyl-4-chlor, 2-Phenyl, 4-Phenyl, 2-Methyl-3-ohlor, 

4- l3opropyl, 3,4-Dichlor, 4-Brom, 4-Iod, 4-Dlmet hyl amino , 
4-Diathylamino, 3-Chloi-4-dimethylamino , 4-Piperidino , 4-^4- 
Methylpiperazinyl), 3-Dimethylamino , 3-Chlor-4-piperidino i 

3- Chlor-4-(4-methyl)pipera2inyl, 3-Chlor-4-(4-b8nzyl)pipera2inyl- 

4- Methoxy. 4-Athoxy, 2-MethoKy, 3-Chlor-4-.athoxy , 4-3utoxy " ' 
3-Methoxy. 4-Phenoxy, 4-Methylthio. 4-Bonzyloxy, 2-Methylthio 

3- Methylthio, 3,4-Dimethoxy, 3,4-Diathoxy, 3, 4-Dli8opropoxy, ' 

3.4- Dilsohutoxy. 3.4-Dibutoxy, 3 ,4-diaeo. Amyloxy. 2. 5-Difithoxy , 

2.5- Ditaethoxy, 2, 5-Dimethoxy-4-chlor . 2-Athoxy-5-methoxy 
2-^Iethoxy-.5-athoxy. 2 ,5-DiSthoxy-4-chlor. 2.4-DimBthoxyl5-ohlor. 
3,4,5-Trimethoxy, 2 ,4 , 5-Tri^lthoxy, 4-Aootyl, 3-Acetyl ' 

4- Propionyl. 4-Butyryl. 2-Methyl-4-chlor, 3-Nitro-4-methyl 
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3- Chlor-4-rlthyl, 3~Chlor-4-butyl , 3-Ghlor-4-fluor, 3-Chlor-4- 
pyrrolidin , 4-Fhenylazo , 2-M3thoxy-4-chlor , 3 , 4-Methylendioxy , 
3 ,4-Dianiyloxy, 3, 4— Dlisoanyloxy , 4— Chlor-2 jS-ditutoxy oder 

4- { 2-Diath;/lH.T,ino ).?':tho xy 1st . 

2m Verfaiiren sur EeratellTing der Verbindungen naoh Anspruch 1 , 
daduToh gekeixnseiohnet, dafi man elne Verbindung 
der allgesieincn 5*orniel 




in dor X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, uasetzTt mit 
einem Arain der Formal 

H2N-A » 

in der A 2-Piperidlno-5-pyridyl , /;^5-(4-Methyl-1-piperazinyl)-3- 
pyridyl72-'2iethoxy-5-pyridyl , fi-Uaphthyl , 'i -Naphthyl , ( 4-Methoxy- 
benzyl), Cyclohexyl, Phenyl, 4-Kethylphenyl, 2-Chlor-5-methyl- . 
phenyl, 4-Butyl phenyl, 3-Chlor-4-iDethyl phenyl, 4-sec.Butylphenyl, 
2-Methyl-5-ohlorphenyl , 3-Trif luor-methylphenyl, 4-Isopropyl- 
phenyl, 5,4-Liohlorphenyl, 3~Trifluormethyl-4-chlorphenyl , 
4-Bromphenyl , 4-Iodphenyl, 4-Diathyl amino phenyl, 4-Dimethylaniino- 
phenyl, 2-Biphenyl, 3-Chlor-4-dimethylaminophanyl , 4-Bipheiiyl, 
4-Piperidinophenyl, 4-(4-Methyl)piperasinyl phenyl, 3-Dim©thyl- 
aminophenyl , 3-Chlor-4-piperidlJiophenyl , 3-Chlor-4- ( 4-methyl- 
plperazlnyl) phenyl, 4-Mathoxyphenyl, 4-(4-Benaylplpera2sino)"3- 
chlorphenyl, 4-Athoxyphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Chlor-4-athoxy- 
phenyl, 4-Butoxyphonyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Phenoxypb8nyl, 
4-Methylthio phenyl, 4-Benzyloxyphenyl, 2-3enzyloxyphenyl,. 
2-Methylthiophenyl, 3-Methylthiophenyl , 3 ,4-Diiiiethoxyphenyl, 
3,4-Diathoxyphenyl, 3 ,4-Diisopropoxyphenyl, 3 ,4-'Diisobutoxy- 
phenyl , 3 , 4-Dibutoxyphenyl , 3 ,4-dl-seo* Amyloxyphenyl, 
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2 , 5-Diathoxyplienyl , 2 , 5-Dimetho xyphenyl , 2 , 5-Dimethoxy-4- 
chlorphenyl, 2-Athoxy-5-methoxyplienyl, 2-Methoxy-5-atho xy- 
phenyl , 2 , 5-Diathoxy-4-ohlorphenyl , 2 , 4-Dlmethoxy-5-chlor- 
phenyl , 3,4, 5-Trimetho xyphenyl , 2,4, 5-Tria'thoxyphenyl , 
4-Aoetylphenyl, 3- Acetyl phenyl , 4-Propionylphenyl , 4-Butyryl— 
phenyl , 2--Methyl-4-ohlorphenyl , 3-Nltro-4-methyl phenyl , 3-Chlor- 
4-athylphenyl , 3-Chlor-4-hutylphenyl, 3^hlor-4-fluorphenyl, 

3- Chloi^4^pyrrolidinophenyl, 4-Phenylazophenyl, 2-Methoxy-4- 
ohlorphenyl , 3 , 4-Methylendloxyphenyl , 3 , 4-Diamyloxyphenyl , 

3 , 4-Diisoamyloxyphenyl , 4-Chloi>-2 , 5-Dibutoxyphenyl oder 

4- (2-Diathylamino) at ho xyphenyl let. 

3» Verwendong der Yerblndungen nach Ansprucli 1 als anthel- 
miathlsches Mlttel* 
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